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\j9s chemische Liitoratoriom bildet eineii Theil der neuen Universitätsgebiude, welche nach einem 
von Hrn. Stadtbanmeister Groach entworfenen Plan ausgeführt sind. Der Grundstein zu den Gebäuden 
wurde den 2ten September 1B42 gelegt, und dem Plane zufolge, sollten diesselben nach Verlauf von 
9 Jahren vollendet sein. 

Der ursprüngliche Plan wurde jedoch im Laufe der Zeit mehrfach verfindert, und es war 
insbesondere das chemische Laboratorium, welches in dem Maasse als die Anforderungen stiegen, 
welche man in neuerer Zeil an ein zweckmässiges Local zu chemischen Arbeiten stellen muss, be- 
deutende Erweiterungen erhielt. Ausser den im Bez de Chaussee befindlichen Räumen, welche zu Anfang 
für das chemische Laboratorium bestimmt waren, wurde noch das für die Wohnung des Professor's 
der Chemie bestimmte Local im ersten Stock zum Laboratorium verwendet, und somit ein für alle 
Zwecke eines chemischen Laboratoriums geeignetes Local erhalten. 

Die neuen Universitätsgebäude sind theils aus freiwilligen Beiträgen von Privatpersonen (87,700 
Spd.), theils aus den vom Storthing verwilligten Staatsmitteln erbaut, und haben bis jetzt einen 
Aufwand von 247,000 Spd. (370,000 preuss. Thaler) erfordert 0- Einzelne Theile derselben sind 
schon vor dem Jahr 1852, die übrigen zu Anfang des Jahres 1852 in Gebrauch genommen worden, 
obwohl ein Theil noch jetzt unvollständig eingerichtet ist. Das chemische Laboratorium liegt in dem 
nördlichen Flügel des mittleren Universitätsgebäudes (Museebygningen), theils im Bez de Chaussee 
theils im ersten Stock. 

Das Auditorium Ä^ welches durch beide Stockwerke geht, ist amphitheatralisch gebaut, und 
enthält Plätze für 130 — 150 Zuhörer. Der Vorlesungstisch ist halbrund und enthält die Einrichtung 
zu Wasser- und Quecksilberwannen, ferner zwei Gashähne. Hinter der beweglichen Tafel ist ein 
Schmelzofen und ein Bauchfang angebracht; das Auditorium enthält noch Schränke, worin alle che- 
mischen Beagentien enthalten sind, sowie Glas- und Porcellanapparate aufbewahrt werden. Es lässt 
sich durch einen Kroneuleuchter und an den Tafeln befindliche Gaslichter erleuchten. Es sind 3 Ein- 

m 

gänge für die Zuhörer angebracht; eine Thüre führt im Souterrain zu dem Zimmer i?, worin die 
Versuche vorbereitet werden. Dasselbst findet sich auch die Präparatsammlung, die Mineraliensamm-- 
lung, sowie die meisten in den Vorlesungen gebräuchlichen Apparate. Ausserdem enthält dasselbe 
einen Glasblasetiseh, für Gas eingerichtet. 

Unter dem erhöhten Theil des Auditoriums ist der Baum N zur Aufbewahrung der Vorräthe 
an Glas- und Porcellanapparaten bestimmt. 

Im Bez de Chaussee befinden sich noch 3 Locale C, 2>, JEJ, deren Einrichtung noch nicht fertig ist. 
Sie sind zu verschiedenen chemischen Arbeiten, insbesondere zur Darstellung von Präparaten bestimmt, 
und enthalten die Schmelzöfen, Kaliumofen, ein grosses Sandbad und Wasserbad, und Destill irapparat. 
Sie stehen durch die Treppe T mit den Localen im ersten Stock in Verbindung. 

^) Chr. Holsffl Beskrivelse over de nye Universitets-Bygninger. Christiania 1852. 
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Ausserdem befindet sich noch im Rez de Chaussee ein dunkler Raum F^ zur Aufbewahrung che- 
mischer Materialien; ein Zimmer G^ zum Reinigen der Apparate, mit fliessendem Wasser Tersehen, 
und die Materialkammer H. Die RSume /, K^ L^ M enthalten die Wohnung des Dieners des che- 
mischen Laboratoriums. 

Im ersten Stock befindet sich das analytische Laboratorium S. Es enthält rings um die Wände 

26 Arbeitsplätze für Practicanten, und in der Mitte die in Glas eingeschlossenen Oefen, Sandbäder 
und Trockenräume. Jeder Practicant hat seinen eigenen, verschliessbareii Arbeitstisch mit Gaslampe 
zum Erhitzen, und ffir je zwei Plätze ist ein Gasbrenner zur Beleuchtung angebracht. An zwei 
Stellen des Laboratoriums ist -fliessendes Wasser. Ausserdem befindet sich in dem Local ein Gas- 
apparet zu organischen Analysen, und mehrere Schränke fQr Reagentien und Apparate. 

Unmittelbar daneben ist das Laboratorium R des Directora. Es enthält Arbeitstische, Schränke 
für Reagentien und Apparate und an einer Stelle fliessendes Wasser. 

Daran schliesst sich das Wagenzimmer Q, welches zugleich die Bibliothek des Laboratoriums 
enthält. Es finden sich darin 4 feine chemische Wagen, auf in die Wand eingelassenen Unterlagen; 
ausserdem die Luftpumpe, nebst dazugehörigen Apparaten. Das Arbeitszimmer P des Directora steht 
in Verbindung mit den Localen im Isten Stock, und durch eine Treppe auch unmittelbar mit dem 
Präparatzimmer, sowie endlich mit dem Auditorium. 

Die Einrichtung des Laboratoriums war zu Anfiing des Jahres 1852 soweit gekommen, dass 
dasselbe in Gebrauch genommen werden konnte. Im diesem Jahr ari>eiteten regelmässig darin 34 
Practicanten ; im Jahr 1853 besuchten 42 dasselbe regelmässig; im ersten Semester 1854 arbeiteten 

27 Practicanten. Ausserdem wurde das Laboratorium ron vielen Studirenden zur Vornahme einzelner 
Analysen benutzt. Die Mehrzahl der Practicanten gingen einen Cursus in qualitativer Analyse durch ; viele 
übten sich noch weiter in Daratellung chemischer Präparate, während andere sich ausserdem mit 
quantitativen Analysen beschäftigten. 

Ausser zu Zwecken des Unterrichts wurde das chemische Laboratorium häufig in anderer 
Hinsicht in Anspruch genommen. Zu erwähnen wäre etwa: 

Chemische Untersuchungen ausgeführt auf Ersuchen der königl. Regierung, insbesondere des Depar- 
tementes des Innern, des Justiz- und Polizei-Departement's, und des Finanz- und ZoH-Departement''s; 

Gerichtlich chemische Untersuchungen auf Veranlassung von Gerichts- und Polizeibehörden; 

Eine Reihe von Untersuchungen von BlutO» Speichel, Harn u. s. w. nach dem Wunsch 
mehrerer Professoren der Medizin und prectischer Aerzte; 

Untersuchungen in technischer Beziehung, insbesondere Analysen verachiedener Nickelerze, 
Eisenerze, Bleierze, Braunsteinsorten, Hergel, u. a. m. 

Was die wissenschaftlichen Untersuchungen betrillt, so ist eine detaillirte Beschreibung der 
Resultate, welche vielleicht nicht ohne einiges Interesse sind, in dem Folgenden enthalten. 

Hr. Prof. W. Boeck hat eine Anzahl Blutanalysen von Aussätzigen (Spedabke) bereits vcrOfTentlicht 
(Norsk Magazin for Lfeeevidenskaben VII Bind 1853), eine andere Reihe von Blutanalysen sieht in 
der Kürze der VeröfTentiichung entgegen. 
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Seit Deyeux (1793) und Segum (1795) erkannten, daas das lohgahre Leder eine Ver- 
bindung der thierisclien Haut mit einem eigenthümüchen organischen Stoff ist, welcher den 
Namen Oerhstoff erhielt, hat unsere Eenntniss des letzteren Körpers allmälig Fortschritte ge- 
macht. Pdouze beobachtete zuerst die sauren Eigenschaften des Gerbstoffes, weshalb sein Name 
in Gerbsäure umgewandelt wurde. Man bemerkte zugleich Verschiedenheiten in dem Wesen 
der in verschiedenen Pflanzen enthaltenen Grerbsäure, so dass man nicht sowohl einen einzigen 
Stofi[^ sondern eine Anzahl verschiedener, in gewissen Beziehungen übereinstimmender Säuren, 
eine Gruppe von GerbaOuren zu unterscheiden hatte. Als Prototyp dieser Gruppe nahm man 
die in den Gall&pfeln enthaltene Gerbsfture (Galläpfelgerbs&ure, Eichengerbsäure nach Berzelius) 
an, weil ede am leichtesten in reinem Zustande dargestellt und untersucht werden konnte. 
Hatte man die EigenthOmlichkeiten dieses Stoffes einmal erforscht, so liessen sich die erwor- 
benen Kenntnisse zur weiteren ErgrOndnng der verwandten Gerbstoffe benützen, und man konnte 
mit Gewissheit voraussetzen, dass die in so mancher Beziehung ähnlichen Stoffe, auch hinsicht- 
lich ihrer Zusammensetzungsweise nahe übereinstimmen würden. So wie bei der Gruppe der 
Fette, ätherischen Ode u. a., nachdem einmal durch die Untersucbung einzelner Arten Bahn 
gebrochen war, keine grossen Schwierigkeiten mehr der Ertorietiung der übrigen Arten sich 
entgegenstellten, da man ein Vorbild hatte, nach welchen man sich richten konnte, in der Art 
dass die Hauptmomente der Untersuchung schon vorgezeichnet waren; so kam es, um die durch 
ihr Vorkommen und ihre Anwendung so sehr wichtige Gruppe der Gerbstoffe genauer kennen 
zu lernen, vorerst darauf an, die als Prototyp aufgestellte GaUäpfelgerbsäure möglichst vollständig 
zu erforschen. 

Wir wollen versuchen in dem Folgenden einige Beiträge hierzu zu liefern. Die Ver- 
wandlung der Gerbsäure (der Galläpfel) in GdUussäwre hat schon vor längerer Zeit das Interesse 
der Chemiker in Anspruch genommen, und man suchte diesselbe auf verschiedene Weise zu 

erklären und durch chemische Formeln ihren quantitativen Verhältnissen nach darzustellen. Die 
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Bedingungen, die zum Eintreten der Verwandlung erforderlich sind, hat man Torerst sorgfölüg 
untersucht, und gefunden, dass. die verschiedensten Einwirkungen im Stande sind Grerbsäure in 
Gallussäure überzufüliren, z. B. die Einwirkung verdQjmter Alkalien oder S&uren bei gelinder 
W&rme, Berührung mit Fermenten, (Hefe, oder besonders der in den Galläpfeln Torhandene 
stickstoffhaltige Stoff) und zwar sowohl bei Abschluss der Luft, als auch bei Gegenwart 
derselben. 

Diese Resultate lassen noch eine zweifache Erklärung zu; entweder tritt bei der Verwand- 
lung der Gerbsäure in Gallussäure sämmtlicher Kohlenstoff der ersteren wieder in letzterer Säure 
auf, so dass die Verwandlung durch eine blosse Umsetzung der Atome, vielleicht auch unter 
Mitwirkung der Elemente des Wassers erfolgt ; oder aber es findet eine Spaltung statt, bei welcher 
neben Gallussäure wenigstens noch ein kohlenstoffhaltiger Stoff entsteht. 

Jede dieser Ansichten hat unter den Chemikern Vertreter gefunden. Wethmü ') vermuthete, 
dass Gerbsäure und Gkdlussäure isomer, und dass daher die früheren Analysen der Gerbsäure 
ungenau gewesen seien. Er unterwarf daher die Gerbsäure einer neuen Analyse, die zwar, 
vielleicht weil er nur bei 100^ getrocknete Gerbsäure analysirte, weniger Kohlenstoff ergab, als 
frühere Analytiker (in der bei 120^ getrockneten Gerbsäure) gefunden hatten, aber doch noch 
1 pC. mehr als der Gallussäure zukommt (WetheriU fand 50,6 pC. Kohlenstoff; die Gallussäure 
enthält 49,4 pC. Kohlenstofi)* Mulder^) suchte hierauf die Ansicht zu begründen, dass Gerbsäure 
und Gallussäure durch die Elemente des Wassers in ihrer Zusammensetzung sich unterschieden, 
indem er aus den Analysen für die Gerbs&nre die Formel C^s Hio Ois au&tellte. Dieser Formel 
der Gerbsäure zufolge, könnte man die Umwandlung derselben in Gallussäure durch folgende 
Gleichung erklären: 

Cm H,o 0„ + 2 ho = 2 (C,4 H, Oi«) 
Gerbsäure. Gallussäure^ 

Auch diese Formel stimmt indessen zix wenig mit Mulders analytischen Besultaten Überein, 
als dass sie annehmbar wäre; in der That würden die Analysea der Gerbsäure hiemach einen 
Ueberschuss von 0,8 pC. Wasserstoff ergeben haben. Aüe Analysen der Gerbsäure, obwohl 
unter sich abweichend^ zeigten doch übereinstimmend, dass die Gerbsäure sowohl mehr Kohlenstoff 
als auch mehr Wasserstoff enthält ab die Gcdlussäure, so dass durch blosse Addition oder Sub- 
traction von Wasser die Zusammensetzung der einen Säure nicht in die der anderen verwandelt 
werden kann. 

Es musste ako neben der Gallussäure noch ein zweiter kohlenstoffhaltiger KOrper aus der 
Gr«rbsäare hervorgehen. 

') Journal de Pharm, et de Chimie, T. XII p. 107. 
'} Scheik. Onderzoek. 4de Deel p. 639. 
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Schon vor längerer Zeit war Liebig ^) durch Yergleichung der seiner Ansicht nach wahr- 
scheinlichsten Zusammensetzung der G-erbs&ure mit derjenigen der Gallussäure zu der Üeber- 
zeugung gekommen, dass der neben Gallussäure entstehende Körper ausser Kolilenstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff zu gleichen Aequivalenten enthalten müsse. Diess ist mit sehr verschiedenartigen 
Körpern der Fcdl, z. B. Essigsäure, Pyrogallussäure, Milchsäure, Zucker oder überiiaupt die 
Gruppe von Stoffen, die man jetzt gewöhnlich Kohlenhydrate nennt. Essigsäure oder überhaupt 
mit Wasserdämpfen flüchtige Stoffe Hessen sich aber nicht nachweisen, und das Verhalten der 
Grerbsäure zu Schwefelsäure schien ihm gegen das Vorhandensein von Zucker zu sprechen. Er 
Überliess daher die Entscheidung künftigen Untersuchungen. Andere Chemiker glaubten dagegen 
die Bildung von Essigsäure neben Gallussäure annehmen zu können. Es bedurfte daher neuer 
Versuche um diese Verwandlung der Gerbsäure, welche offenbar den Schlüssel zu dem Verständ- 
niss der Zusammensetzungsweise der Gerbsäuren enthielt, erklären zu können. Ich habe mich 
damit gegen Ende des Jahres 1851 beschäftigt, musste aber bei der Verlegung des Laboratoriums 
in das neue Üniversitätsgebäude die Untersuchung unterbrechen, und war erst im Jahr 1853 im 
Stande diesselbe fortzusetzen. 

Fällt man eine wässerige Lösung von Galläpfelgerbsäure mit verdünnter Schwefelsäure, und 
trägt den hierbei sich abscheidenden Niederschlag in kochende verdünnte Schwefelsäure (1 Th. 
Schwefelsäurehydrat und 5 Th. Wasser), sättigt nach mehrstündigem Kochen die Schwefelsäure 
mit kohlensaurem Bleioxyd, und versetzt endlich die von dem schwefelsauren Bleioxyd abfiitrirte 
Lösung kochend mit essigsaurem Bleioxyd, so enthält die filtrirte farblose Lösung keine Spur 
von GraUussäure mehr, insofern sie mit Eisenoxyd -oxydullösung keine Färbung hervorbringt. 
Scheidet man das gelöste Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff ab, und verdampft die saure Lösung 
im Wasserbad, so hinterbleibt ein braun gefärbter, syrupardger Rückstand, dessen Eigenschaften 
mit denen der Glucose übereinstimmen. Da die braune Färbung erst in Folge des Abdampfens 
eintritt, so konnte ich durch Verdunsten im Vacuum über Schwefelsäure einen farblosen Rückstand 
erhalten. Er besitzt einen schwach süssen Geschmack, ähnlich wie Zucker der mit Essigsäure 
eingedampft wurde, löst sich äusserst leicht in Wasser, weniger leicht in absolutem Alkohol, 
obwohl auch dieser beträchtliche Mengen davon aufnimmt und auf Zusatz von Aether wieder fallen 
lässt. Li 85 procentigem Weingeist löst sich der Rückstand sehr leicht Die wässerige Lösung 
giebt, mit Kupfervitriol und Kali versetzt, eine intensiv blaue Flüssigkeit, die bei längerem Stehen 
in der Kälte, oder sogleich beim gelinden Erwärmen Kupferoxydul abscheidet Mit Cholsäure und 
eoncentrirter Schwefelsäure erhält man eine violettrothe Flüssigkeit Mit Hefe versetzt tritt sogleich 
eine Gährung ein, es entwickelt sich Kohlensäure und die Flüssigkeit lässt bei der Destillation 
Alkohol übergehen. 



') Geigers Pharmaeie bearbeitet von Liebig. S. 854. 



Die Analyse des durch Yerdampfen im Yacuum dargestellten farblosen Stoffes zeigte endlich 
dass derselbe auch die Zusammensetzung der Glucose besitzt. 

0,883 Grm. im Yacuum Über Schwefels&ure getrocknet verloren bei 100^, wobei die feste 
Masse schmolz und sich etwas forbte 0,081 Grm. oder 9,2 pC. Wasser. 

Die bei 100^ getrocknete Substanz (die eine geringe Menge Asche enthielt^ wurde mit 
Kupferoxjd verbrannt; 0,2775 gaben dabei 0,4035 Grm. Kohlensäure und 0,1665 Gnn. Wasser 
entsprechend der Zusammensetzung der Glucose C12 H^a Oi^* 





Glucose. 


Gefunden. 


Kohlenstoff 


40,0 


39,6 


Wasserstoff 


6,7 


6,7 


Sauerstoff 


53,3 


53,7 



100,0 100,0 

Die im luftleeren Räume getrocknete Substanz enthielt noch 2 Aeq. Wasser (berechnet 9,1 pG.) 

In dem Yorhergehenden ist der Beweis geliefert, dass bei der Zersetzung der Gerbsäure 
durch Schwefelsäure neben Gallussäure Zucker (Glucose) entsteht Ausser diesen beiden Stoffen 
habe ich in den Bleiniederschlägen keine weiteren nachweisen können. Zwar schied sich bei dem 
Kochen von Gerbsäure mit Schwefelsäure unter Luftzutritt eine verhSltnissmässig sehr geringe 
Menge einer fast farblosen Substanz aus, welche unter dem Mikroscop krystallinisch erschien und 
in ihren Eigenschaften mit der EUagaäure übereinstimmte; auch färbte sich die Lösung mehr oder 
weniger braim, eine Färbung die auch beim Abdampfen der durch essigsaures Bleioxyd entfärbten 
Lösung in der Wärme wieder eintrat; da aber die Ellagsäure als ein weiteres Zersetzungsproduct 
der Gallussäure, die braunen Stoffe in ähnlicher Weise als durch weitere Zersetzung des Zuckers 
entstanden betrachtet werden können, so erscheint wohl der Schluss gerechtfertigt, dass die Gerb- 
säure (unter Mitwirkung der Elemente des Wassers) sich in Gallussäure und Zucker spaltet, welche 
Producte wieder secundäre Zerlegungen erfahren können. 

Li Ähnlicher Weise wie die Säuren wirken Alkalien auf die Gerbsäure zersetzend ein; es 
lässt sich voraussetzen, dass auch hierbei zuerst Gallussäure und Zucker entstehen, welch' letzterer 
aber sogleich eine weitere Yerwandlung in Glucinsäure und Apoglucinsäure erleidet. Auch bei 
der Zersetzung der Gerbsäure durch Fermente, z. B. durch Hefe lässt sich zuerst eine Spaltung 
in Gallussäure und Zucker annehmen, aber letzterer erleidet rasch die Alkoholgährung, und zerfällt 
in Alkohol und Kohlensäure. Die Bildung von Alkohol bei längerem Stehen befeuchteter Gall- 
äpfel ohne Zusatz von Hefe war schon von Braconnot beobachtet worden, und ich kann diesselbe 
nur bestätigen. Unter dem Mikroscop beobachtet man hierbei in der gegohmen Masse deutliche 
Hefezellen. Der durch Destillation erhaltene Alkohol besitzt einen eigenthümlichen angenehmen Geruch. 

Es ist oben schon angefahrt worden, wie verschieden die Ansichten der Chemiker Über 
die wahre Zusammensetzung der GaUäpfelgerbsäure sind; während Liehig fOr diesselbe die Formel 
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Cis Hg 0i2 aa£9tellt6, die ziemlich allgemeiii angenommen wurde, ist Wetheriä der Ansicht, dass 
sie Ci4 Ho Oio sei, wogegen Mulder die Formel C.28 H^o Ois fOr erwiesen hält. Diese bedeu- 
tenden Unterschiede sind eine Folge der Schwierigkeiten, welche die genaue Bestimmung der 
Zusammensetzung und namentlich des Aequivalentes der Gerbsäure darbietet. Da die Säure nicht 
krystalhsirt, sondern stete durch Eindampfen ihrer IX>sungen erhalten wird, so lässt sie sich nicht 
nur schwieriger in reinem Zustande gewinnen, als diess bei krystallisirbaren Stoffen gelingt, sondern 
es fehlt auch eine Garantie für ihre Reinheit, wie man solche bei krystallisirbaren Stoffen durch 
die Gleichartigkeit der Krystalle sich verschaffen kann. Was die Bestimmung des Aequivalentes 
der Gerbsäure betrifft, so ist auch diese mit imgewöhnlichen Schwierigkeiten umgeben, welche 
theüs daraus folgen, dass die Gerbsäure bei Gegenwart von Basen ungemein leicht durch den 
Sauerstoff der Luft oder der Metalloxyde Veränderungen erleidet, theils aber auch, ihren Ursprung 
darin haben, dass die Gerbsäure, wie schwache Säuren diess zu thun pflegen, zur Bildung basischer 
Sake geneigt ist. Berücksichtigt man noch dabei, dass die Gerbsäure eine mehrbasische Säure 
ist (was ich im Folgenden beweisen zu können glaube) und als solche verschiedene Reihen von 
Salzen zu büden im Stande ist, so begreift man leicht die Unsicherheit, welche noch Über die 
wahre Formel der Gerbsäure herrscht, trotz der zahlreichen Untersuchungen, namentlich von 
Pehuze^X ^^^^V^ Berzdhis^X Büchner^X Wetheriä^) und Mulder^). Es ergiebt sich daraus, dass 
es eine Nothwendigkeit ist um das gewünschte Ziel zu erreichen, andere Wege einzuschlagen, 
und zunächst bot sich die eben aufgefundene Zersetzung der Gerbsäure in Gallussäure und Zucker 
als ein brauchbares Mittel dar, die Formel der Gerbsäure festzustellen. Zwar ist von einer Seite ^) 
hiergegen eingewendet worden, dass man hierdurch für denselben Körper zwei Formeln erhalten 
würde, deren eine aus der Analyse der Salze abgeleitet sei, während die andere aus den Zer- 
setzungsproducten folge. Ich kann indessen mit dieser Ansicht mich nur insofern einverstanden 
erklären, als man zwei oder selbst mehrere unrichtige Formeln aus den Salzen sowohl, als auch 
aus den Zersetzungsproducten herleiten kann, wogegen die rßohre Formel sowohl den richtigen Ana- 
lysen der Salze als auch gleichzeitig den richtig bestimmten Zersetzungsproducten entsprechen muss. 
Die nächste Aufgabe um zur Formel der Gerbsäure zu gelangen musste die genaue Be- 
stimmung ihrer procentischen Zusammensetzung sein. Die älteren Analysen lassen darüber noch 
grosse Ungewissheit, wie folgende Zusammenstellung^ derselben zeigt: 

^) Annalcn der Chemie and Pharmacie. Bd. X, S. 145. 

») Ebendaselbst Bd. XXVI, S. 162. 

>) Berzellas Lehrbuch der Chemie. Bd. VI, S. 223. 

*) Annalcn der Chemie und Pharm. Bd. LIQ, S. 175. 

'^) Journal de Pharm, et de CMmie. T. XU, p. 107. 

^) Scheikund. Onderz. 4de Deel, p. 639. 

'') Bochleder im Journal fllr practische Chemie. Bd. 59, S. 205. 

^) Alle Analysen sind auf C = 6, H =^ 1 umgerechnet 
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Berzelius. Liebig. Haider. van Bijlert '). Pelouze. Wetherill. 

KoUenatoff 51,5 51,5 51,9 51,6—52,2 50,2—50,8 50,6 

Wagserstoff 3,8 4,1 8,9 8,6— 8,9 4,0— 4,4 8,6 

Sauerstoff — — — — — — — — 

Indem ich die nach Pdouze^a Methode aus Grall&pfeln dargestellte Säure, nach dem Trocknen 
bei 120^, analysirte erhielt ich Zahlen, welche mit denen von Berz^ms^ Liebig und theilweise denen 
von van B^lert nahe übereinstimmten. 
I 0,3268 Grm. Grerbsfiure gaben mit Kupferoxyd im Sauersto&trom verbrannt 0,6160 Grm. 

Kohlensäure und 0,1160 Grm. Wasser. 
Q 0,8895 Grm. derselben Substanz gaben 0,7850 Grm. Kohlensäure und 0,1875 Grm. Wasser. 
Diese Analysen führen zu folgender procentischen Zusammensetzung: 





L 


n. 


Kohl^istoff 


51,4 


51,5 


Wasserstoff 


3,9 


3,9 


Sauerstoff 


44,7 


44,6 



100,0 100,0 

Ich glaubte mich indessen hiermit nicht begnügen zu können, und da eine jede Garantie 
für die Reinheit der Substanz (mit Ausnahme der fast vollkommenen Farblosigkeit derselben) fehlte, 
so suchte ich mir eine solche dadurch zu verschaffen, dass ich die Säure verschiedenen Beini- 
gungsprocessen unterwarf, und die Zusammensetzung des auf diese Weise behandelten Stoffes be- 
stimmte. Blieb die Zusammensetzung ungeSndert, so konnte ich eine Homogenität der Substanz 
mit grosser WahrscheinHchkeit voraussetzen, änderte sie sich dagegen, so war es bewiesen, dass 
verschiedene Stoffe gemischt vorhanden waren, deren Trennung durch ein verschiedenes Verhalten 
sich ermöglichen Hesse. 

Die Gerbsäure löst sich in Aether in nicht unbedeutender Menge auf, und zeigt dieEigen- 
thümlichkeit durch Zusatz von Wasser daraus grossentheils gefällt zu werden. Setzt man eine 
kleine Menge Wasser zu der ätherischen Lösung und schüttelt, so bilden sich zwei Schichten; eine 
untere syrupartige, welche viel Gerbstoff, Wasser und Aether enthält, und eine obere, ätherische, 
welche nur eine kleiae Menge von Gerbstoff zurückhält. Bei einem grösseren Zusatz von Wasser 
kommt eine dritte Schicht zum Vorschein, welche sich zwischen den oben erwähnten beiden 
Schichten scharf begränzt ablagert, und welche gleichfalls Aether, Gerbstoff und Wasser enthäh. 
Ein noch grösserer Zusatz von Wasser macht die untere Schicht verschwinden, und man erhält 
abermals nur zwei Schichten, deren obere die Leichtflüssigkeit des Aethers, die untere aber die 
Consistenz einer wässerigen Lösung, doch nicht Syrupsconsistenz besitzt. 

') Van Bijlert's Analysen sind in Mulden LaboTatorium ausgeführt und von Mulder (Schcik. Onderzoekin- 
gen. 4de Deel, p. 665) yeröffentlicht worden. 



Setzt man zu der fttherischen Lösung des Gerbstofb soviel Wasser, dass drei Schichte» 
sich bilden, so muss die untere sowohl von ollen in Aether als auch von allen üi Wasser löslichen 
Stoffen beireit sein, im Falle nicht andere Stoffe beigemengt sind, welche diesselbe Eigenthttmlidi- 
keit wie die Gerbsäure besitzen; es ist aber bis jetzt kein weiterer Körper von diesen Eigenschaften 
bekannt Die syrupdicke klare Schicht wurde durch einen Scheidetrichter abfliessen gelassen. E» 
ist eine alte Erfahrung, dass der Gerbstoff hartnäckig Aether zurückhält, so dass man ihn selbst 
durch Erhitzen auf 120" nur schwierig von Aether befreien kann. Diess geschieht aber leicht, 
wenn man die syrupdicke Lösung mit Wasser vermischt, und kurze Zeit im Wasserbade erwärmt, 
wobei der Gerbstoff sich in dem Wasser löst und der Aether leicht entweicht Diese Lösung 
wurde nun im Yacuum Über Schwefelsäure eingedampft, die trockne Masse gepulvert und im Luft- 
bade auf 120^ — 130^ erhitzt, bis ihr Gewicht constant bUeb. Nachdem die Zusanmiensetzung 
der so dargesteUten farblosen Substanz durch die Analyse festgestellt war, bereitete ich eine con- 
centrirte Lösung derselben in Wasser und schüttelte diese mit Aether, wodurch abermals drei 
Schichten sich bildeten, deren untere für sich weggenommen, mit Wasser verdünnt, im Yacuum 
eingedampft wurde. Nach dem Trocknen bei 120" wurde die Zusammensetzung derselben ermit- 
telt (Analysen Nro. 9 und 10) und diesselbe gefunden wie vor der Behandlung. Es lässt sich 
liieraus schUessen, dass schon durch die erste Behandlung eine reine Substanz erhalten worden war. 

Die Analyse wurde in der Weise ausgeführt, dass die im Platinschiffchen zwischen zwei 
Uhi^läsem abgewogene, trockne und über Schwefelsäure erkaltete Substanz in eine lange Yer- 
brennungsröhre weit eingeschoben wurde, deren vorderer Theil mit Kupferoxyd gefüllt war, so dass 
die beim Erhitzen entweichenden Dämpfe über das Kupferoxyd streichen und. verbrennen mussten. 
Während der ganzen Analyse wurde ein langsamer Strom von trocknem Sauersto^as eingeleitet, 
der zuletzt durch atmosphärische Luft ersetzt wurde. Der Kaliapparat war mit einer Kalirölure 
versehen. 

Ich erhielt dabei folgende Resultate^): 

I 0,4202 Grm. Substanz der ersten Darstellung gaben 0,8085 Grm. Kohlensäure und 0,1425 

Grm. Wasser. 

II 0,2855 Grm. Substanz der zweiten Darstellung gaben 0,5465 Grm. Kohlensäure und 0,0980 

Grm. Wasser. 
in 0,2184 Grm. Substanz derselben Darstellung gaben 0,4180 Grm. Kohlensäure und 0,0780 

Grm. Wasser. 
lY 0,8153 Grm. Substanz der dritten Darstellung gaben 0,6085 Grm. Kohlensäure und 0,1043 

Grm. Wasser. 
Y 0,3374 Grm. Substanz derselben Darstellung gaben 0,6470 Grm. Kohlensäure und 0,1094 

Grm. Wasser. 
'} Die Analysen IV, VI und VlU sind Ton meinem Bruder Hermann Strecker ausgeführt 



VL 


vn. 


VllL 


IX. 


X. 


52,3 


52,1 


52,2 


52,3 


52,3 


3,9 


3,8 


3,6 


3,7 


3,5 


43,8 


44,1 


44,2 


44,0 


44,2 



VI 0,2318 Grm. Substanz der vierten Darstellung gaben 0,4443 Onn. EohleDBAore und 0,0812 
Gnn. Waßser. 

vn 0,3984 Gnn. Substanz der fünften Darstellung, wobei die syrupdicke Schicht unmittelbar ge- 
trocknet wurde, gaben 0,7610 Grm. Kohlensäure und 0,1355 Gnn. Wasser. 

ym 0,3743 Grm. Substanz derselben Darstellung, die nochmals mit Wasser gekocht worden und 
im Yacuum eingedampft war, gaben 0,7160 Grm. Kohlens&ure und 0,1206 Grm. Wasser. 

IX 0,2695 Grm. der sechsten Darstellung gaben 0,5172 Grm. Eohlensfture und 0,0910 Grm. Wasser. 

X 0,4297 Grm. Substanz der siebenten Darstellung gaben 0,8245 Grm. Eoblens&ure und 0,1365 

Grm. Wasser. 

Diese Analysen geben auf 100 Theile berechnet: 

L n. m. IV. V. 

Kohlenstoff 52,5 52,2 52,2 52,2 52,2 

Wasserstoff 3,8 3,8 3,7 3,7 3,6 

Sauerstoff 43,7 44,0 44,1 44,1 44,2 

Die grosse AngRhl obiger übereinstimmender Analysen — bei welchen ich keine Mühe 
scheute um für mich die vOUige Ueberzeugung ihrer Richtigkeit zu erhalten — zeigt, dass die auf 
die angegebene Weise dargestellte Gerbsäure ein homogener Stoff ist, der als chemisch rein be- 
trachtet werden muss. Die wahre Formel der Gerbsäure lässt sich dagegen ohne Weiteres nicht 
daraus herleiten, da wie in allen Fällen, eine grosse Anzahl von Formeln innerhalb der wahr- 
scheinlichen Fehler des Versuchs fällt. Dagegen zeigt es sich, dass weder lÄebig^a Formel Ci« H« 0|2i 
noch die Mxdde^s C^sHioOig (die wegen der erwiesenen Spaltung der Gerbsäure in Gallussäure 
imd Zucker überhaupt nicht in Betrachtung gezogen zu werden brauchte), noch auch die Formel 
^40 %a G26) die ich^) aus vorläufigen Analysen abgeleitet hatte, richtig sein können. Die aus 
diesen Formeln berechnete Zusammensetzung ist nämlich: 

C/|g D0,«7 ^40 vl,0 ^28 oZ^2 

Hg 3,8 J^2 3,9 Hio ^,1 

Pia 45,3 0««_J4v6_ O^ 44,8 

100,0 100,0 100,0 

Der Spaltung der Gerbsäure in Gallussäure und Zucker zufolge muss diesselbe 2 Atom- 
gruppen enthalten, deren eine 14 Aeq. Kohlenstoff (wie die Gallussäure) enthält, während die 
andere 12 Aeq. Kohlenstoff (wie der Zucker) begreift. Die Anzahl der Kohlenstoffäquivalente in 
der G-erbsäure muss daher entweder sein: C^« "f* Cj« = Cm 

oder 2 Ci4 + C» = C40 
oder 3 C14 + Cja = C54 
oder auch C14 + 2 C12 = Cs« 
Aimalen der Chemie und Pharm. Bd. TJTXXT, S. 250. 
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Da ferner die GkJlnssftare 10 Aeq. Sauerstoff xmd 6 Aeq. Wasserstoff enthalt, der Zucker 
aber beide Stoffe sm gleichen Aeqnivalenten, so mnss auch in der Formel des Grerbstofis die 
Differenz zwischen Wasserstoff* und SanerstofilUiuiyalenten im ersten Falle 4, im zweiten 8, im 
dritten Falle 12 sein, oder allgemein ausgedrückt mnss die 

Formel der Grerbsäure + n HO = m (C14 H<, Oio) + p (Cia Hja O12) sein. 

Da der Ertahmng gemSss n, m, p ganze Zahlen und nicht wohl grosser als 10 sein können, 
so ist die Zahl der möglichen Formeln, welche zugleich der Zusammensetzung der Grerbsfture ent- 
sprechen müssen, sehr beschränkt, ja es bleibt zuletzt nur eine einzige Übrig, n&mlich: 

C54 H22 O34 
nach welcher die Zersetzungsgleichung: 

C54 Hi2 O34 + 3 HO = 8 (C,4 Hfl Ojo) + C,« H,« O,^ 
sich ergiebt. 

Obige Formel entspricht so nahe wie möglich dem aus den Analysen der Grerbsfture ab- 
geleiteten llGttel, nftmlich: 

Aeq. Berechnet Mittel der Analysen. 

Kohlenstoff 54 824 52,4 52,8 

Wasserstoff 22 22 8,6 8,7 

Sauerstoff 84 272 44,0 44,0 

618 100,0 100,0 

Eine weitere Bestfttigung dieser Formel Hess sich möglicherweise aus der Bestimmung der 
Menge des Zuckers oder der GaUussfture gewinnen, welche durch Zersetzung einer bestimmten 
Menge von Grerbstoff erhalten werden. 

WetheriU hat schon die Menge der bei der Zerlegung der Grerbsfture mit Schwefelsfture 
auftretenden GaUussfture zu bestimmen gesucht, und wie er mittheilt, dabei aus 100 Th. Grerbstoff 
als Maximum 87,4 Th. Grallussfture erhalten. Der Formel C54 ü^a O34 zufolge sollte man 
82,5 pC. bei 120^^ getrocknete Galluss&ure erhalten. Diess nfihert sich hinlänglich der vonWetherill 
als Maximum erhaltenen Zahl, wenn man bedenkt, dass nach dem befolgten Verfahren (Fftllen mit 
essigsaurem Bleioxyd xmd Zerlegung des Bleiniederschlags mit Schwefelwasserstoff) ein üeberschuss 
erhalten werden musste, welcher von den aus dem Zucker entstandenen, die Grallussfture ffirbenden 
Stoffen herrührt. 

Ich habe versucht die Menge des bei der Zersetzung der Grerbsfture mit Schwefelsfture 
entstehenden Zuckers zu bestimmen, und wandte hierbei folgendes Verfahren an. Eine abgewogene 
Menge trockner Gerbsäure wurde in Wasser gelöst, und mit soviel verdünnter Schwefelsfture ver- 
setzt, dass das Verhftltniss von Schwefelsfturehydrat zu Wasser 1 : 8 betrug. Die Mischung wurde 
theils in mit Korkpfropfen verschlossenen Giftsem im Wasserbade erwfirmt, theils in einer Betorte 

mit langem aufsteigendem Eühlrohr gekocht, so dass sämmtlicher Wasserdampf verdichtet wieder 

2 
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in die Betorte zurackfieeseii muaste; oder endlich in dicken Röhren vor der Glasbläfleriampe 
luftdicht verschlossen und im Oelbade auf 110 — 120^ erw&nnt. Es können hierbei zwei Fehler- 
quellen auf das Resultat Einfiuss haben. Der Gerbstoff wird nftmlich Ton der Schwefelsfture (bei 
obiger Verdünnung) nur langsam zerlegt, besonders bei 100^, so dass selbst nach zweitägigem 
Erwärmen im Wasserbade noch unzersetzter Grerbstoff vorhanden war. Hierdorch wird die Menge 
des Zuckers natürlich zu niedrig gefunden. Auf der andern Seite ist aber eine weitere Zeriegung 
des Zuckers in gefärbte Stoffe, selbst bei möglichster Abhaltung der Luft, nicht zu vermeiden, so 
dass auch hierdurch der Fehler nach derselben Seite fällt. Letzteren Fehler kann man durch 
Anwendung einer verdünnteren Säure und durch Vedsürzung der Zeit des Kochens verringern, 
wobei man aber Gefahr lauft den ersteren zu vermehren. Man wird es daher begreilSich finden, 
dass in vielfältigen Versuchen, die ich in dieser Beziehung angestellt habe, die Menge des erhaltenen 
Zuckers von 15 pC. aufsteigend bis 22 pC. betrug, während obiger Zersetzungsgleichung zu Folge 
29,1 pC. Zucker entstehen müssten. Die Bestimmung des exnmoL gehüdeUn Zuckers war nicht 
schwierig. Nachdem die Schwefelsäure und ein Theil der Gallussäure durch überschüssiges kohlen- 
saures Bleioxyd gefällt worden war, wurde die noch gelöste Gallussäure durch Kochen mit einer 
kleinen Menge von essigsaurem Bleioxyd ^) vollständig ausgefällt, das gelöste Bleioxyd durch 
Schwefelwasserstoff niedergeschlagen und die Flüssigkeit im Wasserbade eingedampft Der Rück- 
stand wurde bei 100^ getrocknet als Glucose berechnet Der einzige Verlust den man hierbei 
erleiden kann, ist durch die Schwierigkeit des Auswaschens des Bleiniederschlags bedingt; doch 
kann derselbe bei Anwendung einer hinreichenden Menge von Wasser nicht bedeutend sein. 

Die Bestimmung der Menge des Zuckers, welche bei der Zerlegung des G«rbsto& mit- 
telst Fermenten auftritt, habe ich noch nicht versucht; ich beabsichtige diess in der Folge 
zu thun, weil zur Begründimg der neuen Formel der Gerbsäure diess nicht nothwendig 
erscheint 

Die Formel C54 H22 034 steht in einem einfachen VerhältmsszuZfie^aFormelCieHs O12 
und die nach beiden Formeln berechneten Zusammensetzungen sind nur durch die Elemente des 
Wassers von einander verschieden. Es ist nämlich: 

C64 Haa O34 + 2 HO = 8 (C18 Hs Oia). 

Anders verhält es sich mit dem Aequivalent, welches nach der neuen Formel fast dreimal 
so gross erscheint als nach der filteren. Es ist vielleicht nicht ohne Interesse zu bemerken, wie 
mit fortschreitender Entwickelung der Chemie häufig die anfönglich möglichst einfach gewählten 
Formeln zusammengesetzter angenommen werden. Pdome stellte für die Grerbsäure anfänglich die 
Formel Cq Ha O4 auf; die Anzahl der Eohlenstoff&quivalente wurde hierauf verdreifacht, und 

') Ohne Znsatz von essigsanrem Bleioxyd liess sich die Gallnss&nre bei halbstflndigem Kochen mit kohlen- 
sanrem Bleioxyd nicht völlig der Lösnng entziehen. 
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jetzt haben wir uns abermals znr Annahme der dreiiachen Zahl von Eohlenstoffilquiyalenten in 
derselben Grerbs&ure entschliesen müssen. 

Es wirft sich nun die weitere Frage auf wieviele Aequivalente durch Metalloxyde vertret- 
baren Wassers in obiger Formel der Gerbsäure enthalten sind. Mtdder nimmt mehrere Hydrate 
der Gerbsäure an, und glaubt namentlich dass die von Pelouze analysirte Saure, welche im Mittel 
der Analysen 50,6 pC. Kohlenstoff gab ein zweites E^drat sei, welchem er die Formel C28 H^ O19 
beilegt. Obwohl nun alle Analysen des G«rbsto£&, welche einen geringeren Gehalt an Kohlenstoff 
ergaben als der Formel C54 H22 O34 zukommt, durch Hinzurechnen von Wasser zu trocknem 
Gerbstoff annfthrend mit Formeln in Uebereinstimmung gebracht werden können, so ist doch damit 
die Existenz verschiedener Hydrate um so weniger erwiesen, als Pdotize seine Säure bei 120^ 
trocknete, derselben Temperatur also, bei welcher die Zusammensetzung der Formel C54 H22 O34 
entsprechend gefunden wurde. Dass die Gerbsäure dieselbe Zusammensetzung besitzt, mag sie bei 
gewöhnlicher Temperatur im Vacuum, bei 120^ oder bei 150 — 160^ getrocknet sein, ergiebt sich 
aus folgenden Versuchen. 

Grepulverte Gerbsäure wurde im Vacuum Über Schwefelsäure getrocknet, und als sie zuletzt 
nach Verlauf von 24 Stunden nur noch 2 Milligramm an Gewicht verlor im Luftbad bei 120^ 
getrocknet Sie verlor hierbei nur noch 0,8 pC. (1,203 verloren bei 120^ 0,010). Eine andere 
Probe Gerbstoff wurde auf 150 — 160^ im Luftbade erhitzt, wobei sie eine etwas dunklere Färbung 
annahm, was den Anfang d^ Zersetzung anzudeuten schien. Bei der Verbrennung dieser Säure 
gaben 0,8292 Grm Substanz 0,6275 Grm. Kohlensäure und 0,1060 Grm. Wasser. 

Diess stimmt mit der Zusammensetzung der unveränderten Grerbsäure nahe überein. 



Gerbsäure. 


Gefunden. 


i:ohlenstoff 52,4 


52,0 


Wasserstoff 3,6 


3,6 


Sauerstoff 44,0 


44,4 



100,0 100,0 

Nachdem hierdurch nachgewiesen war, dass die G-erbsäure kein ohne weitere Zersetzung 
durch Erhitzen austreibbares Wasser enthält, versuchte ich wieviel Wasser durch Metalloxyde 
subsdtuirt werden könne. Ich habe auf zweierlei Weise diess zu emutteln gesucht, nämlich 
durch unmittelbare Bestimmung, sowie durch die Analyse trockner Salze. Trockner Gerbstoff 
wurde in Wasser gelöst und mit der fünf- bis sechsfachen Menge geglühten Bleioxyds versetzt, im 
Wasserbade eingedampft, und der Bückstand bei 120^^^130^ getrocknet. Bei weiterem Erhitzen 
auf 140^ veränderte sich das Gewicht nicht, aber bei 150^ — 160^ trat unter Zersetzung des G^rbstofiis 
ein neuer Gewichtsverlust ein. Es zeigte sich hierbei die Schwierigkeit die vollständige Verbindung 
der Gerbsäure mit dem Bleioxyd zu bewiiken, da trotz des grossen Ueberschusses an Oxyd ein 

Theil der Gerbsäure im Wasser gelöst und als eine Haut beim Eintrocknen zurückblieb. 

2* 
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Vennuthlich hüüt das anfangs gebildete gerbsanre Bleiozjd das unverirandene Bleiozyd mechanisch 
eui) so dass selbst beim Umrühren mic dem Glasstab die Berührung des gelösten GrerbstolGs mit 
dem Bleioxjd verhindert wird. Durch abermaligen Zusatz von Wasser und Umrühren konnte 
zwar ein weiterer Antheil Grerbsäure an das Bleioxyd gebunden werden (was sich durch G-ewichts* 
Verlust beim Trocknen, sowie auch durch den Anschein bemerklich machte), aber beim Auskochen 
der eingetrockneten Masse mit Wasser gieng noch immer eine gewisse Menge von Gerbstoff in 
Lösung über. Andererseits erleidet der Gerbstoff in Verbindung mit Bleioxyd eine Yerfind^rung 
durch den Sauerstoff der Luft, wobei Wasserstoff austritt, so dass auch hierdurch der Versuch an 
Grenauigkeit beeinträchtigt werden muss. Da es indessen hierbei nur darauf ankam, ob nach obiger 
Formel 1, 2, 3, 4 . . . Aequivolente Wasser austreten, was einem Gewichtsverlust von beziehungs- 
weise 1,5; 2,9; 4,4; 5,8 pC. u. s. w. entspricht, so konnte der Versuch immerhin eine Bestim- 
mung der Anzahl der Aequivalente erlauben. 
I 1,656 Grm. bei 120^ getrockneter Grerbstoff verloren durch Bleioxyd 0,0615 Grm. und bei 

abermaliger Wiederholung noch 0,0065 Grm. Wasser. 
n 1,1224 Grm. verloren ebenso 0,0500 Grm. Wasser. 
Auf 100 Theilen berechnet: 





L 


n. 


Berechnet. 


H3rpothet]Sch trockner Gerbstoff 


95,9 


95,6 


^«4 "19 ^31 95,6 


Wasser 


4,1 


4,4 


8 HO 4,4 



100,0 100,0 100,0 

Li dem Versuch n löste sich beim Kochen mit Wasser nur eine sehr geringe Menge von 
nnverbundenem Gerbstoff auf, und diese konnte auf das Resultat keinen irgend bedeutenden Ein- 
fluss haben, so dass der Fehler durch den unvermeidlichen V^lust an Wasserstoff compensirt 
worden zu sein scheint. 

Auch Mulder hat schon auf demselben Weg die Menge des durch MetaUoxyde vertretbaren 
Wassers in der trocknen Grerbsäure zu bestimmen versucht. Er beschreibt indessen nicht näher das 
dabei eingehaltene Veifahren, und scheint die Schwierigkeit sämmtliche Gerbsäure an Bleioxyd zu 
binden nicht wahrgenommen zu haben. Er erhielt in 3 Versuchen 2,9 bis 3,0 pC. Wasser, in 
einem 4ten Versuch 4,5 pC. und in einem fünften 7 pG. Verlust Den grossem Verlust an Wasser 
in den beiden letzten Versuchen schreibt er der Gegenwart von beigemengter Gallussäure zu, in 
welcher er 21 pC. durch Metalloxyde vertretbares Wasser annimmt. Da Mulder indessen nicht 
angiebt, dass er darin Gallussäure nachgewiesen habe, und es mir unannehmbar zu sein scheint, 
dass man zu quantitativen Versuchen einen Stoff anwenden möchte, in dem man die Gegenwart 
einer Verunreinung nachgewiesen hat, welche das Resultat des Versuchs gänzlich verändert und 
unbrauchbar macht, so glaube ich, dass Mulder nur aus dem grösseren Veriust auf die Unreinheit 
seiner Gerbsäure geschlossen hat, und nehme den 4ten Versuch als eine Bestätigung meiner beiden 
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Yeranche an, wflhreiid ich die drei ersten niedrigeren Bestimmangen mir dadurch erklfire, das8 
nicht sftmmtlicher Gerbstoff mit dem Bleiozyd in Verbindung trat. 

Nach meinoi Bestimmungen ist die Grerbs&ure eine dreibasische Säure, welche in ihren 
neutralen Saken die Formel 8 MO. C54 H19 O31 hat Damit stimmen auch die Analysen der 
Sake der Grerbs&ure überein, soweit man ihnen meiner Ansicht nach Stimmrecht geben kann. 

Manche Chemiker scheinen eine eigenthümliche Vorliebe für die Verbindungen des Bleioxyds 
zur Bestimmung des Aequivalents organischer Stoffe zu haben, obwohl die Neigung dieses Oxydes 
basische Salze zu bilden, und überhaupt in vielfachen Verhältnissen besonders mit schwachen 
S&uren sich zu vereinigen, die Wahl dieses Metalloxydes auf die nothwendigsten Fälle beschränken 
sollte. Wezm man sich erinnert, dass das Bleioxyd selbst mit der verhältnissmässig starken Essig- 
säure nicht weniger als 5 eigenthümliche Sake bildet, so ist es einleuchtend, dass mit schwächeren 
Säuren diess in noch viel höherem Grade der Fall sein wird, und da man in der Regel nicht 
bestimmen kann, welches Bleisak das neutrale ist, so hängt es von Zufälligkeiten oder derWillkühr 
ab, wie hoch man das Aequivalent eines solchen Stoffes setzen wird. Die verschiedenen Unter- 
suchungen der Grerbsäure haben uns schon mit einer Menge von Bleisaken dieser Säure bekannt 
gemacht, wie folgende Angabe ihres procentischen Bleioxydgehalts zeigt: 

35 pG. Bleioxyd Pelouze, Berzelius, Mulder. 

39 - - Mulder. 

42 - - Mulder. 

50 - - van Bijlert. 

53 - - van Bijlert 

58 - - van Bijlert, Mulder. 

62 - - Mulder. 

63-64 - Liebig. 

Ich kann diese Zahl noch vermehren, glaube aber keineswegs, dass diesselben sämmtlich 
bestimmte Verbindungen sind, sondern ich halte sie grösstentheüs fOr Mischungen eigenthüm- 
licher Bleisake. Drei von diesen Saken scheinen stets von nahezu constantem Grehalt an Bleioxyd 
dargestellt werden zu können. 

Setzt man zu einer wässerigen Lösung von Gerbsäure in der Kälte oder bei 40 — 50^ eine 
verdünnte Lösung von essigsaurem Bleioxyd, so dass noch ein Theil des Grerbstoffs in Lösung 
bleibt, so enthält der fast farblose Niederschlag etwa 35 pC. Bleioxyd, wie die Versuche von 
PeUmze^ BerzeHua und Mulder zeigen, die ich nur bestätigen kann. Verfährt man dagegen umge- 
kehrt, und setzt zu einer kochenden Lösung von essigsaurem Bleioxyd soviel von einer verdünnten 
Lösung von Grerbsäure, dass noch ein Theil des essigsauren Bleioxyds unzersetzt bleibt, so enthält 
der gelbgefärbte Niederschlag etwa 64 pC. Bleioxyd, wie lAelng fand, was ich gleichfalls bestätigen 
kann. Setzt man dagegen zu einer lauwannen Lösung von Grerbstoff einen Ueberschuss von 
essigsaurem Bleioxyd so enthält der Niederschlag etwa 52 pC. Bleioxyd. 
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Diese Bleimederschläge lassen sich nur schwierig auswaschen, besonders die kalt geüfillten, 
.so dass eine geraume Zeit erforderlich ist, bevor die ablaufende Flüssigkeit ndt Schwefelwasserstoff 
nur noch Spuren von gelöstem Bleioxyd (oder bei dem ersten Salz Spuren von Grerbstoff) zu 
erkennen giebt. Der feuchte Niederschlag erleidet aber durch den Sauerstoff der Luft eine Verän- 
derung, die sich bald durch eine dunklere, auf der Oberfläche desselben selbst bräunliche Färbung 
zu erkennen giebt Bringt man etwas von dem feuchten Niederschlag in eine mit Sauerstofigas 
gefüllte und durch Quecksilber abgesperrte Röhre, so beobachtet man bald eine Verminderung des 
G-asvolums. Dass hierbei der Wasserstoff der Gerbsäure eine Oxydation erieidet eigiebt sich aus 
den mitzutheilenden Analysen der Bleiniederschläge. Ich habe den durch diese Oxydation be- 
wirkten Fehler, nachdem ich ihn bemerkt hatte, durch möglichste Abhaltung der Luffc, Auswaschen 
durch Decantiren mit kochendem Wasser, und Trocknen im Vacuum über Schwefelsäure möglichst 
zu verringern gesucht, ohne ihn jedoch ganz vermeiden zu können. Der trockne Niederschlag 
besass stets eine schmutzige, meist grOnliche Farbe; nach dem Erhitzen auf 120^ veränderte er 
seine Farbe nicht wesentlich, auch konnte ich keine weitergehende Oxydation bemerken, dagegen 
schienen die Bleisalze mit dem grössten Gehalt an Bleioxyd (64 pC.) beim Erhitzen unter Zutritt 
der Luft langsam Kohlensäure aufzunehmen, da sie, nachdem sie nicht mehr an Gewicht verloren 
bei länger fortgesetztem Erwärmen im Luftbade sehr allmälig an Gewicht zunahmen. Bei der 
darauf vorgenommenen Zersetzung durch verdünnte Schwefelsäure entwickelten sich einzelne kleine 
Gasbläschen, vermuthlich Kohlensäure. 

Urstes Bleiaalz, Zu überschüssiger Grerbsäure wurde essigsaures Bleioxyd gesetzt, und der 
ausgewaschene Niederschlag im Vacuum getrocknet. 

1,049 Grm. verloren bei 120® 0,0290 Grm. Wasser = 2,8 pC. 
1,106 _ — — 0,0814 - - = 2,8 - 

Das bei 120® getrocknete Salz gab bei der Analyse: 
I 0,2555 Grm. lieferten 0,0925 Grm. Bleioxyd, 
n 0,5905 - - 0,2185 - 

m 0,8780 - - 0,4610 Grm. Kohlensäure und 0,0685 Grm. Wasser. 

Diese Resultate entsprechen annähernd der Formel 

Cm H„ O31 + 8 PbO, 
nach welcher die procentische Zusammensetzung sich in folgender Weise mit den Analysen vergleicht: 





Aeq. 


Berechnet. 


jT 


Gefunden. 

n. UL 


Kohlenstoff 


54 


824 85,0 


- 


88,7 


Wasserstoff 


19 


19 — 2,1 


- 


1,9 


Sauerstoff 


81 


248 — 26,7 


- 


- 


Bleioxyd 


8 


884,8 — 86,2 
925,8 100,0 


86,2 


86,2 
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Der Verlust bei 120^ entspricht genau 3 Aeq. Wasser. 

ZweiUa Bleisalz. Zu überschüssigem essigsaurem Bleioxyd wurde kochend eine verdünnte 
Lösung Ton Grerbs&nre gesetzt imd der Niederschlag einige Minuten kochen gelassen. Der im 
Vacuum getrocknete Niederschlag gab bei der Analyse: 

0,5415. Grm. lieferten 0,3425 Grm. Bleioxjd, mithin 63,2 pC. 
1,0884 Grm. gaben 0,7680 Grm. Kohlensäure und 0,1080 Gnn. Wasser. 
Beim Trocknen bei 120^ verlor das Salz 1,7 pC. 

0,6415 Grm. des bei 120^ getrockneten Salzes gaben 0,4170 Grm. Bleioxjd, oder 65,0 pC. 
Nach diesen Bestimmungen enthält der Niederschlag zwischen 9 und 10 Aeq. Bleioxyd 
auf 1 Aeq. G-erbsäure, entspricht aber keinem einfachen Verhältniss. Berechnet man die procen- 
tische Zusammensetzung der mit Bleioxyd verbundenen Substanz, so erhält man: 

Im Vacuum getrocknet. Bei 120^ getrocknet. 
Eohlenstofif 52,4 54,8 

Wasserstoff 3,0 2,6 

Sauerstoff 44,6 43,3 

100,0 100,0 

Bei einer andern Darstellung erhielt ich eine etwas abweichende Zusammensetzung. 
I 0,7670 Grm. im Vacuum getrockneten Bleisalzes gaben bei der Verbrennung 0,5105 Grm. 

Kohlensäure und 0,0675 Grm. Wasser. 
n 1,0780 Grm. desselben Bleisalzes^ gaben 0,9340 Grm. schwefelsaures Bleioxyd. 

1,4605 Grm. des im Vacuum getrockneten Salzes verloren bei 120^ 0,0225 oder 1,54 pC. Wasser. 
m 0,4875 GnxL des bei 120^ getrockneten Salzes gaben 0,3155 Grm. Bleioxyd. 

Diesen Bestimmungen zufolge entspricht das im Vacuum getrocknete Salz nahezu der Formel 
C«4 Ä2a O34 + 10 PbO, und das bei 120^ getrocknete €54 H,» O31 + 10 PbO. 
3 Aeq. Wasser (berechnet 1,5 pC.) entweichen bei 120^. 





Im Vacuum 


getrocknet 


Bei 120<> 


getrocknet 




Berechnet 


G^nden. 

I. n. 


Berechnet 


Gründen. 

m. 


Kohlenstoff 


18,6 


18,2 . 


18,9 


- 


Wasserstoff 


1,2 


1,0 - 


1,1 


- 


Sauerstoff 


15,9 


- 


14,6 


- 


Bleioxyd 


64,3 


- 63,7 


65,4 


64,7 



100,0 100,0 

Drittes Bleisalz. Eine wässerige Lösung von Gerbstoff wurde in gelinder Wärme durcli 
Zusatz von überschüssigem essigsaurem Bleioxyd gefBUt, und der Niederschlag mit kochendem 
Wasser ausgewaschen* Der im Vacuum getrocknete Niederschlag wurde analysirt 
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I 0,8870 GniL gaben bei der Verbrennung 0,3585 Gnn. Eohlens&nre and 0,0495 Grm. Wasser, 
n 0,8060 Grm. desselben Salzes gaben 0,2805 Orm. Eohlensänre und 0,0405 Gnn. Wasser. 
m 0,5850 Gnn. gaben 0,2820 Gnn. Bleioxyd. 
IV 0,1780 Grm. gaben 0,0941 Grm. Bleioxyd. 

Diese Zahlen nähern sich der Formel C54 H^a 034 -f^ 6 PbO wie folgende Zusammenstel- 
lung zeigt: 

Berechnet Gkfanden. 

IV. 





Berechnet 




Gkfanden. 






L 


n. m. 


Kohlenstoff 


25,2 


24,9 


24,8 


Wasserstoff 


1,7 


1,-* 


1,4 - 


Sauerstoff 


21,1 


- 


- 


Bleiozyd 


52,0 


- 


52,7 



_ 52,9 

100,0 
Beim Erhitzen auf 120^ verlor das im Vacuum getrocknete Salz 2,2 pG. (1,1850 Gmn. 
verloren 0,0260 Grm.) entsprechend 8 Aeq. Wasser (berechnet 2,1 pC), wonach die Formel des 
trocknen Salzes C^ H^ Osi -f- 6 PbO ist 

Ich unterlasse es noch mehrere Analysen Ähnlicher Bleiniedersehli&ge anznfOhren, die alle 
im Wesentlichen darin übereinstimmen, dass in den bei 120^ getrockneten Bleisalzen der G^rbsfture 
die organische Substanz annähernd die Zusammensetzung 



Cm 


54,8 


Hi9 


8,2 


0,1 


42,0 



100,0 

besitzt, wenn man dabei berücksichtigt, dass in Folge der Einwirkung der Luft ein Theil des 
Wasserstofib austrat, wodurch in allen Analysen weniger Wasserstoff gefunden wurde als 
der Theorie entspricht Die Bleisalze, welche Pelouze und Berzdm analysirt haben, entsprechen 
dem oben angeführten ersten Bleiaalz^ waren aber nicht völlig von Wasser befreit BerzeHus' Ana* 
lysen sind genau durch die Formel C54 Hjg Osi H~ 8 PbO -{- 4 HO, Pelouz^s ebenso durch 
C54 Hj» Osi + 3 PbO + 5 HO ausdrückbar. 

Mit den oben angefahrten Analysen stimmen im Allgemeinen auch die zahlreichen Analysen 
der Bleioxydverbindungen der Gerbsäure überein, welche MtUder und van Biflert mitgetheilt haben. 
Ich habe schon früher den G-ehalt an Bieioxyd in denselben angefahrt, und fOge nun noch hinzu, dass 
die mit Bleioxyd verbundene organische Substanz nach dem Trocknen bei 120^ im Mittel von 
18 Analysen (welche zwischen 52,1 — 54,8 pC. Kohlenstoff, 2,7 — 8,2 pC. Wasserstoff schwank- 
ten) folgende Zusammensetzung zeigte: 
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EohlenBtoff 53,2 

Wasserstoff 2,9 

Sauerstoff 43,9 

100,0 
MxMer glaubte den Bleisalzen der Grerbsäure vorzugsweise Stimmrecht bei der Bestimmung 
der Formel der Gerbs&ure beilegen zu müssen, während die leichte Zersetzbarkeit der Gerbs&ure 
in ihrer Verbindung mit Bleioxjd der Aufmerksamkeit desselben entgangen zu sein scheint. 

Erhitzt man die bei 120^ getrockneten Bleisalze höher, so erleiden sie keinen weiteren 
GrewichtSYerlust bis bei etwa 150^, wobei flüchtige, bronzlich riechende organische Stoffe sich 
entwickeln. Ich habe den bei 150^ im Luftbad erhaltenen Rückstand analjsirt (nachdem das 
Bleisalz m 12 pC. an Grewicht verloren hatte) und darin 60 pC. Bloioxyd, 22,4 pC. Kohlenstoff 
und 1,2 pC. Wasserstoff gefunden (0,4480 Grm. Substanz gaben 0,3415 Grm. Kohlensäure und 
0,0485 Grm. Wasser). Dasselbe Salz hatte nach dem Trocknen bei 120^ 24,9 pC. Kohlenstoff 
und 1,4 pC. Wasserstoff gegeben. Dieser Versuch zeigt, dass aus den bei 120^* getrockneten 
Bleisalzen der Gerbs&ure in höherer Temperatur kein Wasser ohne weiter gehende Zersetzung 
des Salzes ausgetrieben werden kann. Aus den Analysen der Bleisalze ergiebt sich daher 
gleichfalls, dass in der Formel C54 H22 O34 nur 3 Aeq. durch Metalloxyde vertretbares Wasser 
enthalten sind. 

Man hat früher in der Formel C|8 H^ O1.2 gleichfalls 3 Aeq. basisches Wasser angenom- 
men, und das neutrale Bleisalz nach der Formel 8 PbO. C]s H5 Og zusammengesetzt ange* 
nommen. Hiemach würde die Zusammensetzung des in dem Bleisalz mit Bleioxyd vereinigten 
organischen Stoffes sich in folgender Weise berechnen: 

Kohlenstoff 58,4 

Wasserstoff 2,7 

Sauerstoff 38,9 



100,0 
Mtäder^ van Bijlert und ich haben indessen selbst in den Bleiniederschlägen mit dem hoch* 
sten Gehalt an Bleioxyd (62 — 65 pC.) niemals einen höheren Gehalt an Kohlenstoff als 55 pC. 
(in der an Bleioxyd gebundenen wasserfreien Gerbsäure) gefunden. Die Ansicht, dass die wasser» 
freie Gerbsäure in ihren neutralen Salzen nach der Formel C|g H^ Oy (welche wir nach dem im 
Vorhergehenden angeführten Analysen auf €54^1115 O.27 erhöhen müssten) zusammengesetzt sei, 
wurde aus der Analyse eines Bleisalzes abgeleitet, welche lAelng^) mitgetheüt hat. Die Resultate, 
welche Liebig hierbei erhielt, stimmen aber weit besser mit der Formel C54 H19 O3J -f- 9 PbO 
überein, als mit der älteren Formel, wie folgende Zusammenstellung der berechneten und gefun- 
denen Zahlen zeigt. 

Aimalen der Chemie und Phann. Bd. XXVL 8. ISO. 
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Berechnet 


Beredmet. 


Grefnnden. 


Ci8 


20,8 


Cm 20,3 


20,1 


H5 


1,0 


Hl, 1,2 


1,1 


0. 


28,8 


0,1 25,5 




8 PbO 


64,4 


9 PbO 68.0 


68,0—64,0 



100,0 100,0 100,0 

Ich kann daher auch in diesem Versuch lÄebigs nur eine Best&dgung der aus allen oben 
mitgetheilten Versuchen abgeleiteten Formel erkennen. 

Da es sich gezeigt hat, dass die Grerbs&ure durch Digeriren mit DberschOssigem Bleioxjd 
nur 3 Aeq. Wasser verliert; dass in allen bei 120^ getrockneten Bleisalzen derselben, mögen 
darin 3, 6, 9 oder 10 Aeq. Bleiozyd auf 54 Aeq. Kohlenstoff enthalten sein, der mit Bleioxyd 
verbundene organische Stoff wesentlich gleich zusammengesetzt ist, und sich durch die Elemente 
von 3 Aeq. Wasser von der freien Grerbsäure unterscheidet: so müssen wir das Bleisalz mit 3 Aeq. 
Bleioxyd fOr das neutrale Salz, alle übrigen Bleisalze aber für basische Salze ansehen, insofern 
die übrigen Aequivalente Bleioxyd kein Wasser in der Säure substituiren. Man könnte vielleicht 
als eine Bestätigung dieser Ansicht die Beobachtung geltend machen, dass die neutralen Bleioxyd- 
salze farbloser Säuren durchgehends ungefärbt sind, die basischen dagegen in der Regd eine gelbe 
Farbe besitzen; in frisch gefälltem Zustande sind alle Verbindungen der Gerbsäure mit Bleioxyd, 
weiche mehr als 3 Aeq. Bleioxyd enthalten, gelb geförbt, und nur das oben angeführte Bleisalz 
mit 3 Aeq. Bleioxyd ist weiss. 

Man könnte es zwar auffitllend finden, dass aus einer Lösung von neutralem essigsaurem 
Bleioxyd durch Grerbsäure ein basisches Bleioxydsalz gefällt wird, welches sich trotz der frei wer- 
denden Essigsäure beim Kochen unverändert erhält, doch steht diese Eigenschaft der G-erbsäure 
keineswegs vereinzelt da, und ich werde ausserdem bei der Gallussäure eine ähnliches Verhalten 
nachzuweisen im Stande sein. 

Was die übrigen bis jetzt untersuchten Salze der Grerbsäure betriff!;, so lassen sie sich 
grösstentheils ungezwungen mit der neuen Formel der Gerbsäure in Uebereinstimmung bringen. 
Man hat dabei natürlich der leichten Zersetzbarkeit der Gerbsäure bei Gegenwart von Basen 
Rechnung zu tragen, und ich sehe in der Uebei*einsdmmung derselben mit der Theorie kaum eine 
Beistätigung letzterer, da diesselben sich ebensogut mit anderen Formeln in Uebereinstimmung 
bringen lassen. In der That hat nicht nur Büchner die von ihm untersuchten Salze seiner Formel 
der Grerbsäure C|s Hg O12 ent^rechend gefunden, sondern auch Mulder führt diesselben mit zur 
Begründung seiner Formel C^s H^o Oig an, und ich selbst habe, zur Zeit als ich noch 40 Aeq. 
Kohlenstoff in der Gerbsäure annehmen zu können glaubte, diesselben Salze nicht im Widerspruch 
damit gefunden. 

Bückner hat die Verbindungen der Gerbsäure mit Kali, Natron, Baryt und Ammoniak 
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unteinricht. Da diese Basen die Oxydalion der Gerbsäure sehr begünstigen, besonders wenn sie 
im üeberschius angewendet werden, so wurde zur Darstellung der Alkalisalxe eine alkoholische 
Grerbsfiurelösung mit soviel einer alkoholischen Alkalüösnng versetzt, dass noch Grerbsäure im 
.Ueberschuss vorhanden war, das gefSHte Salz mit Alkohol ausgewaschen und bei 100^ C. getrock- 
net. Die getrockneten Salze waren entweder bräunlich, oder sie lösten sich in Wasser mit grüner 
oder brauner Färbung, ein Beweis dass die in ihnen enthaltene Grerbsäure eine Veränderung er* 
litten hatte, die indessen den Analysen zufolge nicht bedeutend gewesen sein kann. Doch ergaben 
manche Analysen einen zu kleinen Wassersto^ehalt 

Die neue Formel der Grerbsäure lässt sich thails unmittelbar mit Büchners Formeln der 
Salze in Uebereinstimmung bringen (in welchem Falle jedoch angenommen werden muss, dass die 
analysrten Salze noch Wasser enthielten, welches bei 100" nicht entweicht), oder es müssen Aen- 
derungen gemacht werden. Das gerhsaure Kaä C54 H^a O34 -*{- 2 KO (Büchner) und das eine 
BoBrjftaalz C54 K24 O30 -f" 4 BaO (Büchner) könnte man durch die Formeln C54 H^ Os^ ~h 
2 EO + 2 HO und C^4 Us, O34 + 3 BaO + BaO. HO ausdrücken, das Natronsalz, eine 
schwach bräunliche, harzähnliche Materie von der Zusammensetzung 5 (Cig H« Ox2)*-f- 4 NaO — 
4 HO (Büchner) Hesse sich durch die Formel 2 (C54 H^^ O34) H~* ^ ^^O darstellen, wonach 
es eine Mischung oder Verbindung der zwei Salze C54 H^a O34 4* ^ Ns^O und C54 H22 034 
-{" 2 NaO wäre. Das andere Barytsalz 4 (Cig Hg O12) -{" ^ ^O nach Büchner, welches durch 
Fällen von gerbsaurem Natron mit Chlorbarium dargestellt, nur einmal analysirt wurde, ist wie 
obiges Natronsalz eine Mischung von 0^4 H22 O34 -f- ^ ^sX) 

und €54 Hjja 0,4 + 2 BaO 
im Verhältniss von etwa 1 : 3. 

Was die durch die Einwirkung von Ammoniak auf Grerbsäure in alkoholischer Lösung 
dargestellte Substanz betrifft, so giebt ihr Büchner die Formel C35 H^y N O^^ = ^ (Cig Hg O12) 
-f- NH3 — 2 HO.5 wonach sie eine amidartige Verbindung wäre. Wenn gleich die Eigenschaften 
dieses Stoffes (braune harzartige Masse) kein Vertrauen zu ihrer Reinheit erwecken, so kann man 
immerhin die analytischen Resultate durch die Formel 2 (C54 H^^ O34) -f- 3 NH3 — 2 HO = 
Ciog H51 Ng Ogd ausdrücken, welche das Dreifache von Büchners Formel ist. Hiemach wäre 
diesselbe das Ammoniaksalz einer Amidsäure der Grerbsäure. 

Ich stelle noch die berechnete Zusammensetzung deijenigen Salze, für welche ich eine 
Aenderung der Formel annahm, mit Büchners analytischen Resultaten zusammen. 
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Für das gerbsaure Eisenoxyd hat Pdauze ^ die Formel 3 (Cig Hg O12) + Fe2 Os ange- 
nommen, welche 11,2 pC. Eisenoxjd verlangt, während er in dem bei 120^ getrockneten gerb- 
sauren Eisenoxyd 12,0 pC. Eisenoxyd fand, was mit der Formel C54 Hjg O31 + Fe^ Os genau 
übereinstimmt (berechnet 11,9 pC. Eisenoxyd). In gleicherweise fand er das gerbsaure Antimon- 
oxyd zusammengesetzt nach der Formel 3 (C]g Hg Oio) -f- SbOs, die wir gleichfalls beibehalten 
können. 

Es ist nach BerzeUus Vorgang allgemein angenommen worden, dass die Gralläpfelgerbsäore, 
ausser mit Basen, auch mit vielen Säuren Verbindungen eingehe, miä BerzeUus führt selbst an, dass 
sie mit Schwefelsäure zwei verschiedene Verbindungen bilde. In dieser Hinsicht stünde das Ver- 
halten der Gerbsäure ganz isolirt da; denn wenn auch viele oi^anische Säuren, wie Essigsäure, 
Benzoesäure u. a. mit Schwefelsäure sich zu eigenthümlichen Doppelsäuren vereinigen, so geschieht 
diess doch nui* mit wasserfreier Schwefelsäure, während der Gerbstoff selbst mit verdünnter Sdiwe- 
feisäure (z. B. mit 8 Theilen Wasser) einen Niederschlag von sogenanntem schwefelsaurem Gerb- 
stoff bildet. Mit ClilorwasserstofEsäure, mit welcher eine Gerbsäurelösung gleichfalls einen Nieder- 
schlag bildet, soll nach BerzeUus die Gerbsäure gleichfalls eine gepaarte Säure liefern, zu welcher 
kein Analogon in der organischen Chemie bekannt ist. Diese Verbindungen des Gerbstoffs mit 
Säuren wären von gepaarten Schwefelsäuren auch noch dadurch verschieden, dass die Schwefelsäure 
darin durch Chlorbarium ausgef&Ut werden kann. Bei den Versuchen das Aequivalent der Gerb- 
säure festzustellen, wurde ich zu einer genaueren Untersuchung dieser auf ihre Zusammensetzung 
niemals geprüften Niederschläge veranlasst. 

BerzeUus beobachtete, dass eine Gerbsäurelösung auf Zusatz von verdünnter Schwefelsäure 
(oder Chlorwasserstof&äure) einen flockigen Niederschlag bildet, der beim Umrühren anfangs zu einer 
harzartigen Masse sich vereinigt, während ein grösserer Zusatz von Schwefelsäure Flocken nieder- 
schlägt, die in der Flüssigkeit vertheilt bleiben, ohne zu einer zusammenhängenden Masse zusam- 
menzuschmelzen. Der Niederschlag löst sich in reinem Wasser mit grösster Leichtigkeit auf, 
während er in säurehaltigem Wasser unlöslich ist. Ich habe mich bemüht diese Verbindungen in 
reinem Zustande darzustellen, insbesondere diesselben von anhängender Schwefelsäure zu befreien. In 
Alkohol löst sich der Niederschlag mit grosser Leichtigkeit auf, wird aber durch Aether nicht aus 
der Lösung gefällt. Setzt man zu dem schwefelsauren Gerbstoff Aether, so erhält man zwei 
Schichten, deren untere syrupdick ist; der Aether enthält nur wenig gelöst, ist aber nicht ganz 
frei von Schwefelsäure. Löst man den Niederschlag in Wasser auf, und schüttelt die Lösung mit 
Aether, so erhält man drei Schichten, wie ich diess oben bei der reinen Galläpfelgerbsäure be- 
schrieben habe. In allen diesen Fällen verhält sich der sogenannte schwefelsaure Gerbstoff daher 
wie reine Gerbsäure, die mit etwas Schwefelsäure befeuchtet ist, und die geringe Menge von 

Annalen der Pfaarmacie. Bd. X. S. 153. 
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Schwefelsäure, die bei qualitativen Yersnchen sich zeigte, mnsste noch mehr meine Yermuthung 
bestärken, dass diese yermeintlichen Verbindungen gar nicht existiren, sondern nur Gemenge von 
GrerbstofF mit Säuren sind. Quantitative Versuche haben diess denn in der That überzeugend 
erwiesen. 

* 

Ich föUte durch £ingiessen in verdQnnte Schwefelsäure eine wässerige Lösung von Grerb- 
säure, und bewirkte die Vereinigung der suspendirten Flocken zu einer einzigen harzartigen Masse 
durch gelindes Erwärmen der Mischung auf 30 — 40^ C. Die zusammenhängende Masse wurde 
durch Pressen zwischen Papier möglichst von anhängender Säure befreit, was ziemlich vollständig 
gelingt, ohne dass sie am Papier hängen bleibt, da bei einem gehörigen Zusatz von Schwefelsäure 
die Masse die Consistenz von Wachs besitzt. Der Niederschlag wurde an der Luft oder über Schwe- 
felsäure einige Zeit stehen gelassen, wobei er hart und pulverisirbar wurde, und mit Eupferoxyd und 
Sauerstoffgas verbrannt Die Schwefelsäurebestimmung geschah mit Chlorbarium nach Zerstörung 
der organisdien Substanz mit Salpetersäure, in einem anderen Falle aber unmittelbar mit Chlor» 
barium unter Zusatz von Chlorwasserstofibäure, wobei es sich zeigte, dass die Schwefelsäure völlig 
gefällt wurde, da das Filtrat beim Eindampfen und Glühen mit Salpeter keinen schwefelsauren 
Baryt bildete. 
I 0,3453 Grm. einer ersten Bereitung gaben bei der Verbrennung 0,5075 Grm. Kohlensäure und 

0,1505 Grm. Wasser. 
n 0,4765 Grm. derselben Substanz gaben 0,0540 Grm. schwefelsauren Baryt, 
ni 0,4685 Grm. einer zweiten Bereitung gaben 0,8050 Grm. Kohlensäure und 0,1715 Grm. 

Wasser. 

IV 1,3510 Grm. derselben Substanz gaben 0,0880 Grm. schwefelsauren BaryL 

Auf 100 Th. berechnet geben diese Bestimmungen: 

I und n. m und TV. 

Kohlenstoff 40,1 46,8 

Wasserstoff 4,9 4,2 

Schwefelsäm-e 3,9 2,2 

In der ersten Substanz ist das Aeq. Verhältniss von Kohlenstoff zu Schwefelsäure 69 C : 
1 SO3 und in der zweiten 142 C : 1 SO3. Die Zusammensetzung stimmt übrigens überein mit 
einem Gemenge von Gerbsäure, Schwefelsäure und Wasser in folgenden Verhältnissen: 

Erste Bereitung. Zweite Bereitung. 

77 Gerbstoff 89,3 G^bstoff 

19 Wasser 8,5 Wasser 

4 Schwefebäure 2,2 Sc hwefelsäure 

100 100,0 

welche sich, auf 100 Theüe berechnet, in folgender Weise mit den gefundenen Zahlen vergleicht: 
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Kohlenstoff 40,3 46,8 

Waeserstoff 4,9 4,1 

Schwefelsäure 4,0 2,2 

Es ist daher einleuchtend, dass die geringe Menge von Schwefelsäure nur mechanisch der. 
Gerbsäure anhing, und der so sehr hygroscopischen Substanz durch blosses Pressen nicht entzo- 
gen werden konnte. 

In noch schlagenderer Weise kann die Nichtexistenz dieser angenommenen Verbindungen 
bei Anwendung von Chlorwasserstof&äure erwiesen werden. Der durch Chlorwasserstoffisfture er- 
haltene Niederschlag, welcher sich wie der mittelst Schwelelsäure dargestellte verhäJt, wurde 
gepulvert im Yacuum neben Aetzkalk längere Zeit stehen gelassen, worauf er vöÜ^ frei von Chlor- 
wasserstoffsäure sich erwies, indem etwa 1 Gramm davon, nach dem Schmelz^i mit Kalihydrat 
mit Salpetersäure und salpetersaurem Silberoxyd keinen wägbare Menge von ChlorsUber lieferte. 
Wollte man die Prüfung auf Chlorwasserstoff vor der Zerstörung der organisdben Substanz mit 
Salpetersäure und salpetersaurem Süberoxyd anstellen, so könnte die grosse Menge von Blausäure, 
welche dabei entsteht, leicht Täuschungen veranlassen. 

Berzelms beschrieb noch ein Verhalten des sogenannten schwefelsauren GrerbstofEs, welches 
mit dem von gepaarten Schwefelsäuren übereinstimmt, und ihn vermuthlich zu dem nun aufge- 
klärten Irrthum veranlasst hat. Er bemerkt nämlich, dass man die dem schwefelsauren G^rb- 
istoff mechanisch beigemengte Schwefelsäure durch Schütteln der wässerigen Lösung mit wenig 
kohlensaurem Bleioxyd wegnehmen könne, worauf die Lösung beim Eindampfen die reine Ver- 
bindung hinterlasse. Li der That findet man hierbei, je nach der Menge von kohlensaurem Blei- 
oxyd, die man anwendet, mehr oder weniger Schwefelsäure in Lösung (die man durch Chlorbarium 
nachweisen kann), bei passendem Zusatz aber nur Spuren. Dieses Verhalten erklärt sich indes- 
sen leicht dadurch, dass der Gerbstoff selbst durch kohlensaures Bleioxyd gefällt wird, und das 
gerbsaure Bleioxyd von der äusserst verdünnten Schwefelsäure nicht leicht zerzetzt wird. 

Die Fällung der Gerbsäure durch viele Mmeralsäuren findet 'denmach ihre Erklärung darin, 
dass die Gerbsäure zwar in reinem Wasser leicht löslich ist, aber nicht in verdünnten Mineral- 
säuren, ähnlich wie diess für viele Salzlösungen bekannt ist So wird eine Gerbsäurelösung durch 
Kochsalzlösung, essigsaures KaU und andere Alkatisalze (nicht durch Salpeter oder Glaubersaks) 
gefällt; presst man den Niederschlag ab, so enthält derselbe eine gewisse Menge des gelösten 
Salzes mechanisch eingeschlossen, ähnlich wie in den obigen Fällen Schwefelsäure oder Chlor- 
wasserstoffsäure. 

Diesselbe Erklärung möchte auch für das eigenthümliche Verhalten der Gerbsäure gegen 
eine Mischung von Wasser und Aether ihre Geltung haben, worüber so verschiedenartige Ansich- 
ten angestellt wurden. Bekanntlich glaubte Chabourt in der sjprupdicken Schicht eine chemische 
Verbindung von Gerbsäure mit Aether (gerbeaures Aethyloxyd) annehmen zu können, während 
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Mohr diesselbe als eine AufifVsoBg von Gerbsäure inAether^J ansieht, die die besondere Eigen- 
schaft besitze mit Aether sich nicht zu mischen und L, E. Eobiquet^ diesselbe Erscheinung als 
eine isolirt stehende Thatsache betrachtet, und ^vme juxtaposidon^ von Wasser, Aether und Gerb- 
säure nennt, wodurch freilich nur eine neues Wort an die Stelle der Erklärung gesetzt wurde. Dass 
die Gerbsäure der ätherischen Lösung grosscntheils durch Schütteln mit Wasser entzogen werden 
kann, folgt einfach aus ihrer leichten Auflöslichkeit in Wasser, und sie theilt dieses Verhalten 
mit vielen andern Stoffen (z. B. Alkohol); dass auf der andern Seite die Gerbsäure durdi 
Schütteln mit Aether aus d^r concentrirten wässerigen Lösung als syrupdicke Schicht gefällt wird 
erklärt sich aus der verminderten Löslichkeit derselben in ätherhaltigem Wasser (älmlich wie in 
salzhaltigem Wasser), wozu gleichfalls analoge Fälle bekannt sind (z, B. Ferrocyanwasserstoff- 
säurej. Es versteht sich dabei von selbst, dass der Niederschlag eine gewisse Menge der 
Flüssigkeit einschliesst, und daher sowohl Wasser als Aether enthält. 

Es ist ferner b^annt, dass die syrupdicke Masse beim Erwärmen im Wasserbad leicht den 
grössten Tbeü des Aethers unter Aufblähen verliert; nach PaZou?« ^) gelingt es dagegen selbst beim 
Erwärmen auf 180^ nicht, die letzten Antheile von Aether auszutreiben, welche hinreichend sein 
sollen, um auf das Resultat der Yerbrennungsanalyse einen sehr merklichen Einfluss zu haben. 
Pdoxuse glaubt diese Erscheinung, dass nämlich der Aether selbst beim Erhitzen auf 130^ nicht 
ans der Gerbsäure entweiche, durch die Annahme erklären zu können, dass die beim Aufblähen 
entstehenden Blasenräume mechanisch Aetherdämpfe einschlössen, und er führt als Beweis dafür 
an, dass der fein gepulverte Gerbstoff in welchem diese Blasenräume zerstört waren, bei einer 
Analyse dasselbe Resultat gab, wie der durch Kochen mit Wasser von Aether befreite Gerbstoff 
(doch immerhin noch mehr Wasser als nach meiner Formel aus trockner Gerbsäure erhalten 
werden sollte^. Wenn es einerseits an und für sich unstatthaft zu sein scheint, ein solches 
Zurückhalten von Dämpfen anzunehmen, da diesselben durch Diffusion entweichen müssten, so 
muss man andererseits fragen, weshalb denn nicht ebenso Wasserdämpfe eingeschlossen bleiben 
sollen, deren Vorhandensein PeLouze nicht annimmt. Würde diess wirklich stattiuiden, so wäre es 
überhaupt nicht möglich einen amorphen Körper trocken zu erhalten. 

Dass in der That der aus der ätherischen Lösung durch wenig Wasser gefällte Gerbstoff 
nach dem Trocknen bei 120^ einen beim Kochen mit Wasser entweichenden Stoff enthält, davon 
habe ich mich wiederholt überzeugt; diess war aber auch bei dem zum feinsten Pulver verwandel- 
ten Gerbstoff, selbst nach längerem Erhitzen auf 140^ der Fall. Ich habe indessen hierbei nie 
die geringste Menge von Aether entdecken können, sondern der durch eine lange Steigi-öhre von 

') Nach meinen Versnchen bleibt bei 120® getrocknete Gerbsäure in wasserfreiem Aether fest, und bildet 

keine Spur einer syrupdicken Schicht. 
~) Journal de Pharmacie et de Chimie. T. XXIII, p. 241. 
') Annalen der Pharmacie. Bd. X. S. 21K 
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dem meisten Wasser befreite Dampf, gab bei der Verdichtang dfereh Abkühlen eine weit weniger 
als Aether flAchtige, mit Wasser in allen Yerhfiltnissen mischbare Flflssigkeit, die beim Anzünden 
mit blasser Flamme verbrannte, und alle Eigenschaften von Alkohol besass, soweit die geringe 
Menge (ein paar Tropfen^ die ich davon erhielt, diess zu constatiren erlaubte. Dass dieser Alkohol 
nicht als solcher in der gefällten Gerbsäure enthalten war, folgt daraus, dass auch der mit alko- 
holfreiem Aether (der wiederholt mit Wasser geschüttelt worden wai*) aus Galläpfeln dargestellte 
Gerbstoff dasselbe Verhalten zeigte. Die Menge des Alkohols, welche hierbei auftrat, war sehr 
gering, und beeinfiusst das Resultat der Verbrennnngsanalyse nicht merklich (VergL Analyse 
VJI und Vm). Am wahrscheinlichsten scheint mir die Annahme, dass der Alkohol von einer 
geringen Menge von gerbsaurem Aethyloxyd herrührte, welches sich aus Grerbsfture und Aether 
gebildet hatte, und beim Kochen mit Wasser in Gerbsäure und Alkohol zerlegt wurde. Obgleich 
eine solche Verbindung für sich nicht bekannt ist^ so scheint die Leichtigkeit mit welcher die Gerb- 
säure Amidverbindungen bildet, für eine ähnliche leichte Bildung der Aetherverbindung zusprechen. 
Nachdem es bewiesen ist, dass die Gerbsäure bei ihrer Spaltung zwei Stoffe liefert, von 
welchen der eine 14 Aeq. Kohlenstoff, der andere 12 Aeq. Kohlenstoff enthält, so scheint die 
Annahme gerechtfertigt, dass beide Atomgruppen in der Gerbsäure in näherer Verbindung enthalten 
sind, und dass die eine dieser Gruppen durch Aufnahme der Elemente des Wassers in Glucose, 
die andere in Gallussäure übergeführt werde. Bei den meisten übrigen Glucosiden werden fOr 
jedes Aequivalent Traubenzucker, welches aus der Verbindung austritt 2 Aeq. Wasser aufgenom- 
men, ohne dass die Sättigungscapadtät des Stoffes eine Veränderung erleidet. Die neutralen 
Glucoside liefern daher neben Glucose neutrale Producte, saure Glucoside dagegen wieder Säuren. 
Aus den wenigen bis jetzt vorliegenden Versuchen scheint hervorzugehen, dass die Sättigungs- 
capacität zunimmt, wenn für jedes Aeq. Glucose mehr als 2 Aeq. Wasser eintreten. Bei der 
Gerbsäure finden wir ein ähnliches Verhalten. Nach der Zersetzungsgleichung: 

^64 ^22 O34 4" ^ HO = 8 (Ci4 Hg Oiq) 4" Cia H12 O12 
werden 8 Aeq. Wasser aufgenommen, und die entstehenden 3 Aeq. Gallussäure besitzen jedenfells 
ein weit grösseres Sättigungsvermögen als ein Aeq. Gerbsäure. Die Chemiker sind indessen noch 
keineswegs einig über das Sättigungsvermögen der Gallussäure, und während Uelng in der durch 
die Formel Ci4He 0|o dargestellten Menge derselben 4 Aeq. basisches Wasser annimmt, wonach 
diese Formel 4 HO. C14 H2 O^ geschrieben werden könnte, nimmt Gerhardt in derselben nur 2 
Aeq. basisches Wasser an, und schreibt ihre Formel 2 HO. C14 H4 Og. Von allen untersuchten 
gallussauren Salzen sind indessen nur in einem einzigen Bleisalz auf 14 Aeq. Kohlenstoff^ 4 Aeq. 
Metalloxyd enthalten, und es ist denkbar, dass dasselbe ein basisches Salz sei, von der Formel 
3 PbO. Ci4 H3 Oj -f- PbO, während lAehig und Büchner darin 1 Aeq. Wasser weniger anneh- 
men, und es als neutrales Salz 4 PbO. C14 H^ O5 betrachten. Die nach beiden Formeln be- 
rechnete Zusammensetzung zeigt keine bedeutende Verschiedenheit; es ist nemlich: 
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589,4 100,00 580,4 100,00 

Die Abweichung der beiden procentischen Zusammensetzongexi ist im Koblenstoff- und 
Wasserstoffgehalt derart, daas eine Entscheidung durch die Y erbrennungsanal jse nicht mit Sicherheit 
sich erwarten Hess; der Unterschied im Gehalt an Bleioxjd beträgt aber über 1 pG^ und hierdurch 
war eine Entscheidung ffir die eine oder andere Formel ermöglicht. Ich habe daher dieses gelbe 
Bleisak durch tropfenweisen Zusatz einer verdünnten Lösung Ton Gallussäure zu einer kochenden 
Bleizuckerlösung, so dass nur der kleinere Theil des gelösten Bleioxyds gefäUt wurde, dargestellt, 
und den Niederschlag mit kochendem Wasser ausgewaschen. Bei dem Auswaschen auf dem Füter 
yerftnderte der anfangs hellgelbe Niederschlag seine Farbe ein wenig, imd f&rbte sich dunkler gelb, 
weshalb ich bei einer folgenden Darstellung das Auswaschen durch Absitzenlassen, ohne zu fil- 
triren Tomahm, wobei der Niederschlag seine Farbe unverfindert beibehielt. 

Nach dem Trocknen im Yacuum über Schwefelsäure wurde der Niederschlag auf 120^ 
erhitzt, wobei er sehr wenig an Gewicht verlor, ohne seine Farbe zu verändern. 

6,1210 Grm. der ersten Darstellung verloren bei 120^ 0,0145 Grm. oder 0,23 pC. 

6,6495 Grm. der zweiten Bereitung verloren bei 120^ 0,0175 Grm. oder 0,26 pC. 

Da diese Menge noch nicht Vö Aeq. Wasser nach obigen Formeln entspricht, so betrachte 
ich sie als zufällig. Die Bestimmung des Bleigehaltes habe ich, wie auch bei dem gerbsauren 
Bleioxjd, auf die Weise ausgeführt, dass die abgewogene Substanz in einem Porcellantiegel unter 
Luftzutritt so lange erhitzt wurde, bis aller Kohlenstoff verbrannt war, worauf durch Zusatz von 
verdCknnter Salpetersäure Bleioxyd und Blei au^elöst, und durch Verdunsten in gelinder Wärme, 
zuletzt aber durch starkes Glühen wieder als Bleioxyd erhalten wurde. Das ältere Verfahren von 
Berzdma^ wobei man den Bückstand von Blei und Bleioxyd wägt und beide durch Essigsäure 
trennt, ist gewiss rascher . ansgefohrt, und überall wo es nicht auf grosse Genauigkeit ankommt mit 
Vortheil anwendbar; bei schwerverbrennlichen Bleisalzen (wie gerbsaures Bleioxyd) aber noch mit 
besondem Fehlem behaftet, da sich bei dem zum vollständigen Verbrennen nothwendigen Erhitzen 
eine Menge kieselsaures Bleioxyd bildet, welches durch Essigsäure nicht zersetzt wird; durch 
stärkere Säuren wird Kieselsäure abgeschieden, die als leichte Flocken in der Flüssigkeit herum- 
schwimmt, während zugleich Alkali in der Säure sich löst. ^ 

Das bei 120^ getrocknete gaUussaure Bleioxyd lieferte folgende Resultate. 
I 1,1835 Grm. der ersten Darstellung gaben 0,9010 Grm. Bleioxyd. 
n 1,2030 - - - - - 0,9154 - 

m 1,4192 Grm. der zweiten Darstellung gaben 1,0770 Grm. Bleioxyd. 
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IV 1,0162 Gnn. det zweiten Darsteünng gaben 0,7730 Grm. Bleioxyd. 

V 0,8492 . , - - - 0,6453 - 

VI 1,2288 Grm. der zweiten Darstellung gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxjd und Sauer- 

stoffgas 0,6485 Gnn. Kohlensäure und 0,0475 Gnn. Wasser. 
Auf 100 Theile berechnet gaben diese Analysen: 

i. n. in. IV. V. 

Kohlenstoff — — — — — 

Wasserst<^ — — — — — 

Bleioxjd 76,13 76,09 75,89 76,06 75,98 

Büchner^) und Idebig^) erhielten bei der Analyse desselben Salzes nachstehende Resultate, 
n&mlich: 

BücJmer, lÄebig, 

Kohlenstoff 13,83 14,45 14,61 14,80 

Wasserstoff 0,52 0,52 0,55 0,52 

Bleioxyd 76,40 76,51 76,15 76,03 

Da der G«halt an Bleioxyd als zwischen den beiden oben angeführten Formeln entschei- 
dend angesehen werden muss, und Ldehig sowohl als ich denselben der ersten Foimel weit näher 
kommend fanden, Büchner dagegen ein zwischen beiden etwa in der Mitte liegendes Resultat erhielt, 
so entscheide ich mi<A för die Formel C^ H, Or + ^ PbO = 3 PbO. C14 H3 Or -+- PbO, 
wonach die Grallussftnre eine dreibasische S&ure ist, die ähnlich wie die Gerbsäure mit Bldoxyd 
leicht basische Salze bildet. 

Die durch die Formel C54 H22 O34 ausgedrückte Menge tou Gerbsäure sättigt 3 Aeq. 
Metalloxyd, die durch Zersetzung daraus entstehende Gallussäure 3 (C14 Hq Oio) dagegen 9 Aeq. 
Man könnte sich denken, dass die G-erbsäure zuerst unter Aufnahme von 2 Aeq. Wasser (wie 
diess gewöhnlich ist) in Glucose und eine dreibasische Säure von der Formel C42 H24 035 über- 
gehe, welche letztere leicht unter Aufnahme von 6 Aeq. Wasser in 3 Atome der dreibasisdien 
Grallussäure zerCalle, so dass alle aufgenommenen Wasseratome durch Metalloxyde in der Gallus- 
säure vertretbar wären. 

Es ist hier am Orte auf die nicht zu verkennende Neigung der Gallussäure hinzu- 
weisen, Salze mit 3 Aeq. Säure (C42) zu bilden, in demselben Yerhältniss also wie sie mit 
Glucose aus der Gerbsäure erhalten wird. Büchner hat für folgende Salze diess durch die Ana- 
lyse erwiesen: 

') Annalen der Chemie und Fhann. Bd. LIIL S. S49, 
') Aimalen der Chemie und Pharm. Bd. XXYL S. 127. 



^42 Hi8 Oso "T 


2 KO. 


C42 H^d ^sr "T 


7 MgO. 


€42 H26 O38 + 


8 MgO. 


^42 H^ 0s4 -f" 


7 MnO. 


^42 H2« O38 + 


8 NiO. 
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= 2 (KO. Ci4 H5 Og) + Ci4 Ho Oio + 2 HO. 

= (3 MgO. Ci4 H3 Or) + 2 (2 MgO. €,4 H4 O») + 1* HO. 

= 2 (3 MgO. Ci4 H3 Or) + (2 MgO. C14 H4 Og) + 16 HO. 

= (3 MnO. Ol 4 H3 Or) -f 2 (2 MnO. C14 H4 O«) + 11 HO. 

= 2 (8 NiO. Ci4 H3 Or) + (2 NiO. 0^4 H^ O«) + 16 HO. 
C42 H20 Oaa + 10 CoO. = 3 (3 CoO. C14 H3 Or) + CoO + 11 HO. 

Bei allen übrigen Salzen Hess sich zwar eine einfachere Formel berechnen, es ist aber da- 
mit nicht erwiesen, dass die Salze, in weichen auf 14 Aeq. Kohlenstoff 2 oder 3 Aeq. Metall- 
oxyd gefunden wurde, nicht auch 42 Aeq. Kohlenstoff (in welchem Falle man 6 oder 9 Aeq. 
Metalloxjd anzimehmen h&tte) enthielten. Wenn man hiermit noch die von Gehrüder Knop ^) aufgestellte 
Formel der Amidsäure der Gallussäure (Tannigenamsäure) C42 H20 N3 O.23 4" 9 HO^ deren weitere 
Bestätigung jedoch noch erwartet werden muss, zusammenhält, so möchte man fast geneigt werden 
in der Gallussäure 42 Aeq. Kohlenstoff anzunehmen, wenn nicht bei dem jetzigen Standpunct der 
Wissenschaft die Annahme einer neunbamchen Säure gegen die Erfahrung zu sehr Verstössen würde. 
Nach der neuen Formel der Gerbsäure erklärt sich femer die Zersetzung dieser Säure in 
der Wärme auf eine einfache Weise. Die hierbei auftretenden Producte sind bekanntlich nicht 
veESt^eden von denjenigen, welche man auch aus der Gallussäure erhalten kann, nämlich Wasser, 
Kcddensäure, Pyrogallussäure imd MelangaUussäure (Metagallussäure). Es findet hierbei indessen 
der wesentliche Unterschied statt, dass die Gallussäure ohne Rückstand yerflQchtigt und in Koh- 
lensäure und Pyrogallussäure zerlegt werden kann (C14 H^ Oio = 2 C O2 + Ci2 H^ Og) 
wahrend die Gerbsäure stets einen Rückstand von MelangaUussäure hmterlässt, die aus Gallussäure 
nur bei raschem Erhitzen entsteht, (Ci 4 H« 0,o = 2 CO« + 2 HO + C12 H4 O4). Es erklärt 
sich diess daraus dass das in der Gerbsäure enthaltene Kohlenhydrat beim Erhitzen wohl in Me- 
langaUussäure, aber wegen unzureichenden Gehalts an Sauerstoff und Wasserstoff nicht in Pyro- 
g^ussäure übergefohrt werden kann Die ZersetznngAproducte der Gerbsäure in der Wärme 
könnoi hiemach wohl sehr wechselnd sein; entweder kann diesselbe Tollständig in Kohlensäure, 
Wasser und MelangaUussäure zerlegt werden: 

C54j^.2 O34 = 6 CO2 + 6 HO + 4 (C|2 H4 O4) 

Gerbsäure MelangaUussäure 

oder eine mehr oder weniger grosse Menge von PyrogaUnssäure verflüchtigt sich, ehe ihre weitere 

Zerlegung in MelangaUussäure stattgefunden hat; die äusserste Grenze dieser zweiten Zersetzungs- 
weise, welche sich denkbarer Weise erreichen Hesse, würde durch die Gleichung^): 

Pharmaceutisches Centralblatt 1852. S. 417. 

*) Der alten Formel der Gerbsäure zufolge könnte die Gerbsfture vOllig in Pyrogallnssfture nnd Kohlensäure 
■erlegt werden 3 (C|g H« Oi«) = 6 C Oj + ^ (flu H« O«). Die feststehende Thatsache aber, dass 
diess nicht mOglich ist, sondern dass stets Mclangallossäare zurückbleibt^ eotschcidet schon allein zu 
Gunsten der neuen FormeL 4* 
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0^4 Egg 034 = 6 COa + 8 (C,« H« O«) + C|^ H ^ O4 

Gerbsäure. Pyrogallussäure. Melangalluflsfture. 

dai^estellt werden. 

Mulder ^) hat die Menge des bei dieser Zersetzung auftretenden Waissers (welches indessen 
Pyrogalluss&ure gelöst enthielt) sowie die Menge der rückständigen Melangallussäure in einem 
Versuch bestimmt; er erhielt aus trockner Grerbsäure bei 250^ 6,5 pC. Wasser und 53 pC 
rückständige Melangallussäure. Wenn 1 Aeq. Gerbsäure auf die in der ersten Gleichung, und 
2 Aeq. Gerbsäure auf die in der zweiten Gleichung dargestellte Weise sich zerlegen, so wtkrde 
man der Rechnung nach 5,8 pC. Wasser und 52,4 pC. Melangallussäure erhalten, woraus folgt, 
dass die Gerbsäure nahezu in dem YerhSitniss von 1 : 2 bei dem angefOhrten Versuch beiden 
Zersetzungen unterlag. 

Es ist em bemerkenswerther Umstand, dass die Gallussäure, indem ein Theil ihres Koh- 
lenstoß und Wasserstoffs auf Kosten ihres Sauerstoffs verbrennt, denselben Körper liefert, wie ein 
Kohlenhjdrat, welches durch Säuren oder Fermente in Glucose öbergefOhrt werden kann. Bei 
der Erklärung der Bildungsweise der Gerbsäure in dem Organismus der Pflanzen möchte auf 
diesen thatsächlichen Zusammenhang wohl Racksicht genommen werden müssen, imd diesselbe 
könnte einfach durch Zutreten der Elemente Ton Kohlensäure und Austreten von Wasser aus Zudcer 
oder anderen Kohlenhydraten erfolgen. Ein gewisser Zusammenhang zwischen Gallussäure (oder 
Gerbsäure) und der Gruppe der Kohlenhydrate (Zucker, Stärkmehl, Holz&serj tritt femer darin 
hervor, dass beide durch Salpetersäure leicht in Oxalsäure und Kohlensäure verwandelt werden, 
sowie auch das kürzlich von Pettenko/er entdeckte Vorkommen von Pyrogallussäure unter den 
Producten der trocknen Destillation v(m Holz hierbei nicht unerwähnt bleiben mag. 

Nachdem nun die Formel der Gallfiplelgerbsäure und ihre Beziehungen zu G^Uussäure 
festgestellt sind, wird man durch Anwendung der gewonnenen Resultate auf die übrigen Gerb- 
säuren, deren Geschichte noch einen so unerquicklichen Anblick darbietet, diesselbe auf eine dem 
jetfldgen Standpunct d^ Chemie entsprechende Stellung erheben können. Den durch zahllose 
Beispiele der unorganischen und organischen Chemie zu belegenden Gesetzen zufolge, enthalten 
alle sauerstoffhaltigen Verbindungen, welche demselben Typus angehören, und sich durch Aehnlich- 
keit der Eigenschaften und entsprechende Zersetzungen ab Glieder einer Familie characterisiren, 
in ihrem Atom eine gleiche Anzahl von Sauerstoffäquivaienten ; bei den oi^ganischen Stoffen 
(deren Abweichungen nicht durch Versekiadenheä der Elemente wie bei den unorganischen Stoffen, 
sondern durch das verechiedene Verhdlimse m toelßhem dieeselben Elemente^ namentlich Kohlenstoff 
und Wasserstoff, vereinigt sind, bewirkt werden) hat sich femer das weitere Gesetz ergeben, dass 
Glieder derselben Familie in ihrer Formel um n (C2 H^) verschieden sind, wobei die 

Scheik. Ondcrzoek. 4de Deel p. 642. 
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Aehnlichkeit derselben um so grösser sich zeigt, je kleiner die Zahl n, oder die Differenz im Koh- 
lenstoffgehalt ist. Ein und dasselbe Element liefert dagegen, wenn es sich mit Sauerstoff in 
mehreren Yerh&ltnissen verbindet stets sehr yerschiedene, in ihrem Verhalten und ihren Zerset- 
zungen ganz abweichoide Verbindungen (z. B. MnO, Mn^ O3, Mn O.2, Mn O3), und es er- 
scheint hiemach ungereimt, in einander fthnlichen, demselben Tj^us angehörigen, organischen Stof- 
fen, dasselbe Radikal mit rerschiedenen Mengen von Sauerstoff verbunden, anzunehmen. FQr 
letztere Annahme kann nicht nur kein einziges erwiesenes Beispiel als Beleg angefahrt werden, 
sondern man kann im Gegentheil an vielen Fällen nachweisen (z. B. Acetjloxjdhydrat HO. 
C4 H3 O und Acetjlsäurehjdrat HO. C4 H3 O3 ; Bittermandelöl C14 H« O2 und Benzoesäure Cj 4 H« 
O4), dass auch bei den organischen Verbindungen diese Gesetze gelten. Nichtsdestoweniger kön- 
nen einige Chemiker den Standpunct der organischen Chemie wie er vor etwa 20 Jahren war, 
nicht verlassen, vielleicht weil sie die eben entwickelten Ansichten nicht verstehen. So hat ein 
bekannter Chemiker ') dagegen den Einwurf geltend gemacht, dass er, wenn alle einander ähnlichen 
Stoffe eine gleiche Anzahl von Sauerstoffäquivalenten enthielten, nicht begreifen könne, warum 
Bleihyperoxyd Pb 0.2^ Alkohol C4 H« O^, Bittermandelöl C14 H« 0.^ u. a. m., sich so ganz 
verschieden und ohne die geringste Aehnlichkeit zeigten. Obgleich mui diese Verschiedenheit bei 
gleichem Sauerstoffgehalt sehr einfach zu erklären ist, so will ich mich hier nicht auf eine Erklä- 
rung einlassen, sondern nur hervorheben, dass noch Niemand behauptet hat, alle Stoffe von 
gleichem Gehalt an Sauerstoff mOssten einander äJinlich sein, wohl aber dass einander ähnliche 
Stoffe gleich viel Sauerstoffäquivalente enthielten, imd Jeder der auch nur ein wenig richtige 
Schlüsse ziehen kann wird leicht einsehen, dass letzterer Satz wahr sein kann, ohne dass desshalb 
die umgekehrte Behauptung Geltung zu haben braucht. 

B. Wagner glaubt dass die Grerbsäuren alle nach der Formel Cig H^^ On zusammengesetzt 
seien, und fOhrt als Beleg die Formeln der Qaüäpfdgerbsäute Cig H^ Oj^i CaUckugerhsäure C|8 
H« Og und Mofingerhaäure Cjs Hg Oio aul Die Unrichtigkeit der ersten Formel habe ich im 
Vorhergehenden erwies^Q; die zweite Formel muss, da keine analytischen Besultate vorliegen auf 
welche sie sich stützt, unberücksichtigt bleiben, und von der dritten glaube ich im Folgenden 
nachweisen zu können, dass sie wahrscheinlich wie die CkUk^/dgerhsdure 34 Aeq. Sauerstoff (nicht 
10 Aeq.) enthält. 

Nach Rochleder enthalten dagegen alle Gerbsäuren entweder 18 oder 14 Aeq. Kohlenstoff, 
and die zahlreichen eogemaavnien Oerbetoffty welche in dem Prager Laboratorium nntersncht wurden, 
erhielten sämmtlich eine Formel mit 14 Aeq* Kohlenstofil Es ist bei diesen Stoffen indessen kein 
Untersdiied zwischen den der Galläpfelgerbsäure, und den der Gallussäure entsprechenden Verbin- 
dungen gemacht worden, sondern man hat aUe Stoffe, welche mit Eisensalaen eine schwarze oder 



RoehUdvr, im Journal für pntct. Chen^e. Bd. XLIX< S. S06. 
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grüne FSrbang hervorbrachten, knrsweg zu den Oerhaäuren gerechnet, wfihrend doch die so we- 
sentlich verschiedenen Stoffe, wie Grallftpfelgeibsäure, Gaüussftnre nnd PyrogallusBäuFe diesselbe 
Beaction mit £isensabsen zeigen, ohne dass desshalb Jemand letztere Säuren als GerbeOuren an- 
nimmt, weil man mit ihnen nicht gerben kann. Was die Formehi dieser Stoffs belrifit, so glaabe 
ich nicht dass man diesselben durch eine Analyse der S&ure nnd mehrerer Bleisalze mit Sicher- 
heit feststellen kann, und es lAsst sich leicht nachweisen, dass fOr jede dieser Sftoren noch eine 
oder mehrere andere Formeln aus denselben Analysen sich berechnen lassen, aus welchen Rochf 
leder seine Formel abgeleitet hat. Bevor man indessen die wahren Formeln dieser StofiFe mit 
Bestimmtheit wird nachweisen können, müssen erst weitere Untersuchungen darlegen, welche von 
ihnen der Grerbsfture, und welche der Gallussftnre oder anderen Abkömmlingen der Gerbsfture 
entsprechen. Erstere werden 34 Aeq. Sauerstoff enthalten, und sich in Glucose und einen zweiten 
Stoff spalten lassen; die der Gallussäure entsprechenden Stoffe müssen 10 Aeq. Sauerstoff wie 
diese Säure enthalten. 

Ich habe noch keine Zeit gefunden meine Absicht auszuführen einige andere Grerbsäuren 
genauer zu untersuchen; indessen habe ich nachweisen können, dass auch die Catechugerbsäure bei 
ihrer Zersetzung mit Säuren neben einem zweiten Stoff Glucose liefert Grewöhnlich findet man 
in den gerbsäurehaltigen Pflanzentheilen neben einer Grerbsäure noch eine zweite eigenthOmliche, 
meist krystallisirbare Säure, die beide die Beaction auf fiisensalze gemeinsam haben; in dem Ca- 
techueztract kommt neben Catechugerbsäure die krjstallisirbare Catechusäure vor, in der Quercitronrinde 
neben einer eigenen Gerbsäure die Quercitronsäure, in dem Kaffe neben Blaffegerbsäure noch 
Eaffesäure. Es lag hierbei die Yermuthung nahe, dass diese Begleiter der Gmiraäuren der Gkülus- 
säure entsprechen möchten, und vielleicht durch theilweise Zersetzung aus der Garbsäure hervorgegangrai 
seien. Diese Ansicht mag wohl in manchen Fällen in Wahrheit b^ründet sein, doch bedarf sie 
erst des thatgächlichen Beweises, dass der zweite Körper wirklich durch eine Zersetzung aus der 
Gerbsäure entsteht, welche der Spaltung der Galläpfelgerbsäure in Gallussäure und Glucose ent- 
spricht, weil unter anderen Umständen statt Gallussäure EUagsäure aus denelben Säure erhalten 
wird, wie sich denn auch schon eine gewisse M^ige von f^Qagsäure in den Galläpfeln findet. 
Die Morinsäure, welche die Moringerbsäure begleitet, und die Catechusäure, scheinen keineswegs, wie 
man angenommen hat, der Gallussäure zu entsprechen, sondern vielleicht der Ellagsäure oder 
anderen Abkönmilingen der Gallussäure. 

Es würde, mir voreilig zu sein scheinen die durch ältere Analysen gefundene Zusammen- 
setzung verschiedener Gerbstoffe nach den nun gewonnenen Erfahrungen durch neu berechnete 
Formeln auszudrücken, da es erst thatsächlicher Beweise für die supponirte Aenlichkeit vieler 
dieser Stoffe bedarf, und femer die älteren Analysen dieser häufig so sdiwierig zu reinigenden 
Substanzen noch der Bestätigung bedürfen. Von allen andern Gerbsäuren scheint mir noch die 
Moringerbsäure^ weü sie krystaUisirt erhalten werden kann, am ersten einem Yerauch zugänglich. 
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ihre Formel mit der Formel der Grallftpfelgeirfosäare in Einklaiig zu bringen. B. Wagner hat fOr 
die Moringerbs&iire die Formel CigHgOio ^us seinen Analysen hergeleitet; mit gleicher Crenanig- 
keit schlieost sich die Formel 0^2 ^so O34 den anal3rti8chen Besohaten an, welche durch 4 
(C2 H.2) von der Fonnel der Gall&pfelgerbsäure sich unterscheidet. Yermuthlich enthalten indessen 
alle Gerbsäuren n C« und die wahre Formel der Moringerbsäure mOaste hiemach C50 H^s O^^ 
sein, wenn auch diese weniger genau mit der Analyse stimmt; in diesem Falle würde ihre Spaltung 
durch Säuren nach der Gleichung 

Ceo H2S O34 + 8 HO = 3 (Gl, Ha O^«) + C,^ H^^ O^^ 
erfolgen können. Ich will hier die Resultate der Analysen mit der nach den angefahrten Formeln 
berechneten Zusammensetzung vei^leichen: 
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100,0 100,0 

Ein Bleisalz der Säure enthielt 57,2 pC. Bleioxyd; ein anderes 44,3 pC. Bleioxyd, das 
Kalksalz 7,7—7,2 pC. Kalk. 

Der Formel Cga H30 ©34 -+- 8 PbO entspricht 57,0 pC. Bleioxyd, 

C02 H30 O34 + 2 CaO — 7,7 pC. Kalk, 

Cfto Hig O34 + 8 PbO — 57,5 pC. Bleiojqrd, 

Ceo Hjs O34 + 2 CaO — 7,8 pC. Kalt 

Die Morinsäure, welche neben Moringerbsäure in dem Grelbhoiz vorkommt, gehört nicht zu 
der Gruppe der Gallussäuren; berechnet man ihre Zusammensetzung auf 10 Aeq. Sauerstoff, so 
erhält man die Formel Gi» Hg Oio^ welche der Gallussäure nicht homolog ist Eine der Fonnel 
Gl Hg Ol entsprechende Säure (welche nach obiger Gleichung aus der Moringerbsäure entstehen 
wfirde) kennt man indessen in der Quercitronsänre, und es w&re durch den Versuch leicht zu 
entscheiden, ob wirklich aus Moringerbsäure die Quercitronsänre dargestellt werden kann. 

Die bis jetzt verOffentliditen Resultate der Untersuchung der Moringerbsäure gestatten 
daher noch nicht die Formel dieser Säure festzustellen; es ist aber zu hofien, dass die genaue 
Untersachung der Zersetznngsproducte zu einem bestimmteren Resultat fahren wird. 

Als Hauptresokate der voriiegenden Untersuchung hebe ich hervor: 

Die Galläpfelgerbsäure ist eine gepaarte Zuckerverbindung (Glucosid), und spaltet sich 
durch Einwirkung von Säuren, Alkalien und Fermenten in Gallussäure und Glucose. 

Die Formel der Galläpfelgerbsäure ist C54 Hja O34, worin 3 Aeq. Wasser durch Me- 
taUozyde vertretbar sind. Die durch essigsaures Bleioxyd in einer Gerbsäurelösung bewirkten 
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Niederschlfige sbd grösstentheOB Imdsehe Salze, welche Ins 10 Aeq. Bleiozyd auf 1 Aeq. Grerb- 
6ilure enthalten. 

Die früher angenommenen Verbindungen von Gerbsfture mit SchwefelsAiire und Chlor- 
wa8sersto£Gsfture existiren nicht. 

Die Galluss&ore €14 H« Oio ist, wie die Grerbsfture, eine dreibasische Sfture. 

Andere Gerbsäuren sind gleichlallB Glucoslde und enthalten wahrscheinlich auch 84 Aeq. 
Sauerstoff. 



IteÖer bte 3erfe^ung bes Krucins mit Safpeterföure 

TOB Adolph Strecker. 



Uebergiesst man farbloses Brudn mit Salpetersäure so entsteht eine intensiv rothgefilrbte 
Flüssigkeit, und es entwickeln sich gasförmige Körper. Diese auffallende Erscheinung, welche schon 
lange zur Nachweisung yon Brucin angewendet wird, ist trotz der Bemühungen von Oerhardt^)^ 
Ldebig^)^ Laurent^) und Bosengarten^) noch immer unerklärt. Gerhardt, welcher sich zuerst mit 
der Untersuchung dieser Zersetzung beschäftigte, gab an, dass das Brucm beim TJebeigiessen mit 
Goncen^rirter Salpetersäure sich lebhaft erwärme, dass das entweichende Gas den Greruch des Sal- 
peteräthers (C4 H5 O. NO3) besitze, mit schwach grünlicher Flamme, unter Erzeugung salpetriger 
Dämpfe verbrenne, und in Alkohol leichtlöslich sei, weniger in Wasser. Es gelang ihm nicht 
dieses Gas zu einer Flüssigkeit zu verdichten, oder analjtisdie Data zu erhalten. Er hielt indessen 
durch die angeführten Eigenschalten die Identität des flüchtigen Körpers mit salpetrigsaurem Aethyl- 
oxyd für hinlänglich erwiesen. Liebig^ weldber darauf einige Versuche über des Verhalten von 
Brucin zu Salpetersäure anstellte, erhielt (er wandte wahrscheinlich verdümnie Salpetersäure an) 
indem er die Zersetzung durch Erwfirmen unterstützte, gleichfalls einen flüchtigen Körper, der aber 
sehr leicht zu verdichten war, da er erst bei 70^ — 75^ kochte. Diese Flüssigkeit war schwerer als 
Wasser, und hierdurch sowie durch ihren weit höheren Siedepunct vom salpetrigsaurem Aethjlozyd 
durchaus verschieden ; sie wurde nicht weiter untersucht, doch bemerkt lAelng dass sie mit grünlichblauer 
Flamme verbrannte. Kurze Zeit darauf beschäftigte ach Laurent mit den bei Anwendung concentrirter 

') Comptefi rendas des trayaux chimiques par Laurent et Gkrhardt 1845. p. 113. 

*) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LVIL S. 94. 

') Annale« de Chinne et de Phys. 3me S^r. T. XXH p. 463. 

^) Annalen der Chemie und Phaimacie. Bd. LXV. S. 111. 
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Saipetersftnre entstehenden Prodncten, und hier begegnen wir zuerst analytischen Bestimmungen. 
Laurent leitete das gasförmig entweichende Product durch eine U förmige Röhre, die unten in eine 
Ideine Kugel endigte, und durch Umgeben mit einer Kältemischung gelang es ihm darin etwa 1 
Gramm einer Flüssigkeit zu verdichten, die er bei etwa •-{-- 10", ^ohne sie bis zum Sieden zu erhäzen 
rectificirte.^ Das Destillat gab bei der Analyse 29,0 pC. Kohlenstoff und 6,1 pC. Wasserstoff. Laurent 
hielt diese Resultate, in Betracht der grossen Flüchtigkeit des Stoffes und der Schwierigkeit der Analyse, 
für hinreichend übereinstimmend mit der Zusammensetzung des salpetrigsauren Aethyloxyds, welches 
der Rechnung nach 82,0 pC. Kohlenstoff und 6,6 pC. Wasserstoff enthält, und sah hierdurch das 
Auftreten von Salpeter&ther bei dieser Zersetzung fOr erwiesen an. Weitere Beweise suchte Laurent 
durch die Analyse des Rückstandes zu gewinnen, dessen Zusammensetzung auch schon Gerhardt zu 
bestimmen versucht hatte. Auf Zusatz von Wasser zu dem Rückstand in der Retorte, nachdem 
die Einwirkung der Salpetersäure auf Brudn beendigt war, schied sich ein gelber Körper aus, 
der sich in Säuren auflösen imd umkrystallisiren Hess. Zwei Verbrennungen desselben ergaben 
51,5 und 53,3 pC. Kohlenstoff, 4,4 und 4,6 pC. Wasserstoff, und eine Stickstoffbestimmung ergab 
den Grehalt an diesem Element zu 11,2 pC. 

Laurent scheint die erste Yerbrennungs- Analyse für richtiger als die zweite gehalten zu 
haben, denn er stellte die damit übereinstimmende Formel C42 H22 N4 O.20 f^ diesen Körper 
auf, dem er den Namen KakotheUn beilegte. Diesen Resultaten und Annahmen zufolge erklärte 
Laurent die Zersetzung des Brucins mit Salpetersäure durch die Gleichung: 

C4« H20 Na Og + 3 (HO. NO5) = C42 H22 N4 Oao + C4 H5 O. NO3 + 2 HO. 
Brudn. KakotheUn. Salpeteräther. 

Bosengarten^ welcher sich in dem Laboratorium zu Giessen mit der Untersuchung derselben 
Zersetzung beschäftigte, unterwarf obige Gleichung Laurent 8 einigen controlirenden Versuchen. 
Indem er die aus einer Mischung von Bmcin mit concentrirter Salpetersäure entweichenden gas- 
förmigen Producte zuerst durch eine lange mit Kialkstücken gefüllte Röhre, und hierauf durch eine 
Chlorcalciumröhre leitete, und das entweichende Gas durch glühendes Kupferoxyd verbrannte, 
fand er, dass der flüchtige brennbare Körper Kohlenstoff und Wasserstoff in dem Yerhältniss von 
ungefähr 4 : 6 Aeq. enthalte. £s konnte daher nicht Salpeteräther, oder wenigstens nicht bloss 
Salpeteräther sein, (in welchem auf 4 Aeq. Kohlenstoff 5 Aeq. Wasserstoff enthalten sind) wie 
diess nach Laurents Zersetzungsgleichnng sein sollte. Die Frage ob Überhaupt Salpeteräther einen 
Tfaeil des Gases bOde, konnte aus dem angefahrten Versuch weder bejaht noch verneint werden. 

Auch für das KakotheUn fand er eine andere Zusammensetzung als Laurent^ insbesondere 

einen weit höheren Gehalt an Stickstoff, so dass auch dieses Glied der Zersetzungsgleichung nicht 

richtig bestimmt sein konnte. Bosengarten hat aus seinen Versuchen keine Formeln für die Zer^ 

setzungsproducte abgeleitet, wozu sie auch nicht geeignet sind, da die nöthigen Anhaltspuncte zur 

Bestimmung des Aequivalents des Kakothelins und der Zusammensetzung des flüchtigen Körpers 

5 
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fehlen. Er begnügte sich daher damit nachgewiesen ta haben, dass die früher versuchten Erklä- 
rangen ungenau sind. 

So wenig anziehend es auch für mich war in einen mit so grosser Lebhaftigkeit geführten 
Streit verwickelt zu werden, so betrachtete ich doch den Gegenstajid für sehr wichtig, und entschloss 
mich die Aufklftrung desselben zu versuchen. Ob das Kakothelin 1 oder 2 Aeq. Wasserstoff, Sauerstoff 
oder Kohlenstoff mehr oder weniger enthalte, war mir ziemlich gleichgültig und diese Frage würde 
mich nicht veranlasst haben meine Thätigkeit nach diesem Puncte zu richten, so wenig ich auch 
verkenne dass ihre Lösung zur vollständigen Erkenntniss des Vorgangs gehört. Von hervorragen- 
der Wichtigkeit schien mir dagegen die Naohweisung ob bei dieser Zersetzung salpetrigsaures 
Aethyloxyd entstehe. Li der That würde diess das einzige erwiesene Beispiel sein, dass Aethjl- 
verbindungen, aus welchen man Alkohol darstellen kann, aus anderen Stoffen als Zucker, und auf 
andere Weise als durch Gährung entstehen. Die Nachweisung des Zuckers durch Ueberführung 
desselben in Alkohol würde hierdurch ihre völlige Beweiskraft verlieren, die man ihr jetzt zuschreibt 
Zwar hat man noch in anderen F&Uen eine Büdung von Aetbylverbindungen annehmen zu können 
geglaubt, aber theils sind die Thatsachen selbst keineswegs erwiesen, oder es ist sogar der Irrthum 
schon aufgeklärt worden. 

Ich besass etwa 50 Grm. Brudn, mit welchen ich die folgenden Versuche angestellt habe. 

28 Grm. geschmolzenes, mithin von Wasser und Alkohol freies Brucin wurden in einer 
tubulirten Retorte mit eingepasster Trichterröhre mit Salpetersäure von 1,4 sp. Gew. übergössen 
und das entweichende Gas zuerst durch Kalilauge von 1,2 sp. Gew., hierauf durch eine Eisenvit- 
riollösung, endlich noch durch eine mit Schnee umgebene Chlorccdciumröhre geleitet, worauf es in 
eine UfÖrmige Röhre trat, die durch Umgeben mit einer Kältemischung von Schnee und abge- 
kühlter Salzsäure anfangs auf — 40^ G. erkaltet war. Sobald die Salpetersäure mit dem Brucin 
in Berührung kam entwickelten sich rothe Dämpfe, die bei fortgesetzter Grasentwickelung wieder 
verschwanden, während die Eisenvitriollösung sich braun, zuletzt fast schwarz färbte. Li der 
Uförmigen erkalteten Röhre verdichtete sich bald eine anfangs grünlich gefärbte Flüssigkeit, wäh- 
rend fortwährend Gasblasen durch die condensirte Flüssigkeit strichen, welche an der Luft sich 
deutUch gelblich-roth färbten, und nach salpetrigen Dämpfen rochen. Die Mischung von Brucin 
und Salpetersäure erwärmte sich hierbei sehr bedeutend, so dass ich es für passend hielt in der 
lebhaftesten Periode der Zersetzung durch Umgeben der Retorte mit kaltem Wasser die Einwir- 
kung etwas zu massigen. Bei dieser freiwilligen Erwärmung entwickelten sich rothe Dämpfe, die 
von der Kalilauge zurückgehcdten wurden. Li der erkalteten Röhre sammelte sich nach und 
nach eine ziemliche Menge einer zuletzt mehr gelblichen als grünlichen Flüssigkeit, deren Menge 
nicht bemerklich durch Erhitzen der Salpetersäure in der Retorte vermehrt wurde. Ihre Menge 
betrug 3 bis 4 Grm. Die Uförmige Röhre konnte nicht aus der Kältenuschung herausgenommen 
werden, ohne dass sogleich ein lebhaftes Sieden der condensirten Flüssigkeit eintrat, und sobald 
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man durch Neigung der Röhre die Flüssigkeit mit dem nicht abgekühlten Theil der Bohre in 
Berührung brachte, entstand ein Zischen. Diese ausserordentlich leichte Flüchtigkeit des Pro* 
ductes veranlasste mich ihre Analyse in folgender Weise vorzunehmen. Ich verband die U förmige 
Röhre, die am einen Ende verschlossen wurde, durch eine Gasleitungsröhre mit einer zweiten 
Uförmigen Glasröhre, die mit einer Kfiltemischung von — 40^ C. umgeben war, und destillirte, 
durch vorsichtiges Erheben der ersten Röhre aus der KAltemischung, in einem etwa -)* 5^ war* 
men Zimmer, ungef&hr % ^^ Flüssigkeit in die zweite Röhre über. Den Rückstand verwendete 
ich zur Bestimmung des Siedepuncts. Beim Eintauchen eines Thermometers mit kleiner Kugel 
in die Flüssigkeit, die sich in der Uförmigen, nicht mehr von aussen abgekühlten Röhre, befand, 
zeigte dasselbe die Temperatur der kochenden Flüssigkeit zu — 12,5^ C. an, und diese Tempera- 
tur veränderte sich nicht, solange die Kugel ganz von Flüssigkeit umgeben war. Die Flüssigkeit 
siedet daher bei etwa — 12^. Die überdestillirte Flüssigkeit glich im Geruch dem Salpe* 
terftther; sie war fast farblos, wenig gelblich, und brannte an der Luft mit wenig grünlicher fahler 
Flamme. Die U förmige Röhre wurde am einen Ende luftdicht verschlossen und das andere Ende 
mit einer mit Kupferoxyd und metallischem Kupfer gefüllten, zum Glühen erhitzten Yerbrennungs- 
röhre in Verbindung gesetzt, welche an dem entgegengesetzten Ende mit Chlorcalciumröhre und 
Kaliapparat versehen war. Durch zeitweises vorsichtiges Herausnehmen der U förmigen Röhre aus der 
Kfiltemischung wurde die Verbrennung in passender Weise geleitet, und nachdem eine hinlängliche 
Menge von Wasser in der Chlorcalciumröhre sich angesanmielt hatte, und man sicher sein konnte, 
dass längst alle atmosphärische Luft aus den Apparaten entfernt sei, wurde Chlorcalciumröhre 
und Kaliapparat abgenommen, dagegen eine Gasleitungsröhre angebracht, welche das zur relativen 
Stickstoffbestimmung dienende Gasgemenge in graduirte Glasröhren über Quecksilber leitete. 

Der Kaliapparat hatte hierbei um 0,473 Grm., die Chlorcalciumröhre um 0,287 Grm. zu- 
genommen. Die relative Stickstofifbestimmung ergab: 

L n. I. n. 

170 85,5 1 1 Vol. Stickstoff. 

830 172,0 1,94 2,01 Vol. Kohlensäure, 

woraus das Verhältniss von 1 Aeq. Stickstoff auf 2 Aeq. Kohlenstoff folgt 

0,473 Grm. Kohlensäure enthalten 0,129 Grm. Kohlenstoff. 

0,287 Grm. Wasser — 0,0319 Grm. Wa^serstofil 

mithin auf 2 Aeq. Kohlenstoff 2,97 Aeq. Wasserstoff, nahe entsprechend dem Verhältniss: 

Ca H8 N. 

Der Rest des flüchtigen Körpers wurde mit alkoholischer Kalilösung vermischt, und in einem 

verschlossenen Crefäss bei niederer Temperatur stehen gelassen. Nach einigen Tagen hatten sich 

farblose Ejrystalle abgeschieden, die sich als salpetrigsaures Kali erwiesen. Sie W€u*en in Wasser 

sehr leicht löslich, entwickelten mit verdünnter Schwefelsäure in der Kälte rothe Dämpfe und 

5* 
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gaben mit Silberlösung einen Niederschlag, der beim Kochen sich löste und beim Erkalten in der 
characteristischen Form des salpetrigsanren Silberoxjds auskrystallisirte. Diese Yersnche lassen 
keinen Zweifel über die Natur des flüchtigen brennbaren Stoffes, der aus Bracin durch Salpeter- 
säure entwickelt wird. Es ist eine Verbindung von salpetriger Säure mit einem organischen 
Oxyd, dessen Radikal auf 2 Aeq. Kohlenstoff 3 Aeq. Wasserstoff enthält, kurz es ist sai^eiHffsau'- 
res Methfhoiyd^) G2H3 O. NO3. Das salpetrigsaure Methjloxjd war bis jetzt noch nicht bekannt; 
ich habe es aber leicht durch Behandlung Yon Holzgeist mit Salpetersäure unter Zusatz von me- 
tallischem Kupfer oder arseniger Säure erhcdten. Es ist hierbei nicht nöthig reines Methjlosrirdhjdrat 
anzuwenden, sondern es gelingt leicht mit rohem, über Kalk destillirten Holzgeist. Die Betorte, 
in welcher ich diese Mischung gelinde erhitzte, war mit einer tubulirten Vorlage versehen, worin 
die weniger flüchtigen Producte (salpetersaures Methyloxjd, Xylit u. s. w.) durch Abkühlen sich 
verdichteten, während das salpetrigsaure Methjloxyd gasförmig entwich, und zuerst durch Kali- 
lauge, dann durch Eisenvitriollösung geleitet, endlich in einer Chlorcalciumröhre getrocknet und in 
einer U förmigen Röhre durch Abkühlen auf — 30^ bis 40^ verdichtet wurde. Auch hierbei er- 
hielt ich eine anfangs grünlieh gefärbte, später gelbliche, äusserst flüchtige Flüssigkeit, die dem 
salpetrigsauren Aethjloxyd ähnlich roch, noch mehr aber der aus Brucin erhaltenen Flüssigkeit 
glich. Ich bebandelte diesselbe in gleicher Weise vrie ich oben beschrieben habe; der bei der 
Rectification zurückbleibende Theil zeigte anfangs den Siedepunct von — 10^, doch stieg derselbe 
allmälig bis — 6^, was zum Theil wohl davon herkommen mag, dass zuletzt die Kugel des Thermo- 
meters nicht völlig in die Flüssigkeit untertauchte, zum Theil aber auch die Einmengung eines weniger 
flüchtigen Stoffs anzudeuten scheint, vermuthlich von Ameisensäure- Aldehyd C2 H^ O2. Der rectifldrte 
Th^ zeigte sich bei der Analyse genau der Formel C2 H3 O. NO3 entsprechend zusammengesetzt. 
Bei der in derselben Weise wie früher ausgeführten Verbrennung erhielt ich 0,3300 6rm. 
Kohlensäure und 0,2015 Grm. Wasser, was dem Verhältniss von 2 Aeq. Kohlenstoff auf 2,99 
Aeq. Wasserstoff entspricht. Die relative Stickstoffbestimmung ergab: 

L n. L IL 

Stickstoff 66 135 1 1 

Kohlensäure 128 270 1,94 2,0 

Mit alkoholischer Eidilösung zerlegt erhielt ich auch hierbei salpetrigsaures Kali. 
Ich habe das speciflsche Gewicht des salpetrigsauren Methyloxyds in flüssigem Zustand 
dadurch zu bestimmen versucht, dass ich dasselbe in eine mit langer Spitze versehene Glaskugd 
fCÜlte, diesselbe zuschmolz und abwog. Der Stand der Flüssigkeit in der engen Röhre wurde 
bemerkt, die Röhre oberhalb des Zeichens hierauf mit Diamant geritzt und abgebrochen, worauf 
die Kugel mit der abgebrochenen Spitze gewogen wurde* Sie wurde hierauf, bis an das Merk- 

*) Die Differenz der Siedepuncte von salpetrig». Methjloxyd (— 12*3 und salpetrigs. Aethyloxyd (-|- 16*), 
ist gleich der von Bronmiethyl (+ 13**) und Brom&thyl (+ 41*)- 
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zeichen mit Wasser von deraelben Temperatur gefOllt, gewogen. Das specifische Grewicht des aal- 

petrigsauren Methyloxyda ist hiemach bei -[-15® sehr annShemd — = 0,991. 

0,862 

"Ea unterliegt hiemach keinem Zweifel dass aus Brucin bei der Behandlung mit concent- 
rirter Salpetersäure sich salpetrigsaures Methyloxyd entwickelt, das einen dem Salpeteräther so 
ähnlichen Greruch besitzt, dass es mir sehr natürlich erscheint dass Gerhardt es damit verwechselte. 
Auch Bosengartens Versuche finden nun ihre Erklärung; denn der flüchtige Körper gab ihm bei 
der Analyse das Aequivalentverhflltniss 4 C: 6,05 H und 4 C: 6,88 H oder einfacher 2 C: 3,0 
H und 2 C: 3,2 H wie in dem sälpetrigsauren Methyloxyd. 

Während Laurents Resultate mir ganz unverständlich sind, glaube ich die von Liebig be- 
obachtete Zersetzungserscheinung dahin deuten zu können, dass die von ihm erhaltene flüchtige 
Flüssigkeit, welche schwerer als "Wasser war und bei 70** — 75® kochte, salpetersaures Methyloxyd 
war, welches nach Ihtmas imd Peligot bei etwa 66® siedet und ein spec. Gewicht von 1,182 be- 
sitzt. Die salpetrige Säure zersetzt sich bekanntlich in der Wärme mit Wasser (oder verdünnter 
Salpetersäure) in Salpetersäure und Stickstoffoxyd ^3 NO3 = NO5 + 2 N02),4weshalb vermuthlich 
unter den von lAehig ^gehaltenen Umständen kein salpetrigsaurcs Methyloxyd sich bilden konnte. 

Obgleich durch die vorhergehenden Versuche die Aufgabe, welche ich mir gestellt hatte, 
vollkommen gelöst war, so habe ich es doch für angemessen gehalten die Zersetzung desBinicins, 
welche zur Entstehung von salpetrigsaurem Methyloxyd Veranlassung giebt, noch weiter zu un- 
tersuchen. 

Erwärmt man den Inhcdt der Retorte nachdem die Gasentwickelung fast beendigt ist, so 
nehmen die salpetrigen Dämpfe, welche sich schon vorher gezeigt haben, bedeutend zu, und die 
Retorte füllt sich mit orangerothen Dämpfen. Auch auf Zusatz von Wasser erfolgt beim Kochen 
eine lang anhaltende Entwickelung rother Dämpfe, ohne dass dabei ein weiteres Entweichen eine» 
brennbaren Körpers bemerkt werden konnte. Verdünnt man die Salpetersäure mit Wasser, sei es 
unmittelbar nach der Zersetzung, ohne von aussen zu erwärmen, oder nach kurzem Kochen, so 
schlagen sich oraUgegelbe Flocken in reichlicher Menge nieder, während die Flüssigkeit eine oran- 
gengelbe Färbung annimmt. Beim Eindampfen der Flüssigkeit krystallisiren farblose lange Nadeln, 
die nach dem Umkrystallisiren sich als reine Oxalsäure zu erkennen gaben. Sie entwickelten näm- 
lich beim Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure ohne Schwärzung eine reichliche Menge von 
Kohlensäure und Kohlenoxydgas, und gaben mit Ammoniak und Chlorcalcium versetzt einen farb- 
losen in Essigsäure unlöslichen, in Salzsäure leicht löslichen Niederschlag, der beim Glühen sich 
kaum schwärzte. Die Mutterlauge, woraus die Krystalle von Oxalsäure sich abgeschieden hatten, 
liess auf Zusatz von Wasser ähnliche gelbe Flocken fallen, wie anfangs die concentrirte Salpeter- 
säure, und gab hierauf abermals eine Krystallisation von Oxalsäure. Ich konnte ausser dem in 
gelben Flocken f&llbaren Körper und Oxalsäure keine anderen Producte im Rückstande auffinden. 
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Es war biemach wahrBcheinlich, dass eich unter den flachtigen Prodncten der Zersetsting 
auch Kohlensäure finden werde, schon aus dem Grunde, weil aus Oxalsäure durch Salpetersäure 
Kohlensäure entsteht. Ein Gramm Brucin wurde mit Salpetersäure Übergossen und die ent- 
weichenden Gase durch Barytwasser geleitet, wodurch sehr bald eine ansehnliche Fällung von 
kohlensaurem Baryt entstand, die beim Erwärmen der Salpetersäure bedeutend zunahm, zuletzt 
aber durch die reichlich übergehende salpetrige Säure aufgelöst wurde. Um die Zersetzung 
des Brucins mit Salpetersäure richtig auffassen zu können, genügte es die Zusammensetzung aller 
Producte genau zu bestimmen; es bedurfte hierzu nur noch einer näheren Untersuchung des gel- 
ben Rückstands, welchen Laurent mit Kakothelin bezeichnete. ' Da indessen die Zusammensetzung 
dieses Körpers von Gerhardt^ Laurent und Rosengarten sehr wechselnd und abweichend gefunden 
wurde, und es keinem dieser Chemiker gelang Verbindungen desselben darzustellen, aus denen 
man sein Aequivalent ableiten konnte, so habe ich es fOr nothwendig erachtet durch einen beson- 
deren Versuch die Anzahl der Kohlenstotßlquivalente des Kakothelins festzustellen. 

Die Formel des Brucins C40 H20 N2 Og muss nach den übereinstimmenden Versuchen 
von RegnauU^ Liebtg^ EuUng^ Will und Varentrapp^ Doüfuea und Anderen als festgestellt angesehen 
werden. Nach der Leichtigkeit zu schliessen, mit welcher die Einwirkung der Salpetersäure auf 
Brucin stattfindet, geht dieselbe sehr rein vor sich, so dass sich voraussichtlich die Menge des 
entweichenden salpetrigsauren Methyloxyds durch Verbrennen desselben und Wägung der entstan- 
denen Kohlensäure mit Genauigkeit ermitteln Hess. Berechnet auf 46 Aeq. Kohlenstoff im Bru- 
cin musste die Menge dieser Kohlensäure 2, 4, 6 . . Aeq. betragen. Die Quantität des in 
Form von Kohlensäure entweichenden Kohlenstoffs Hess sich femer durch Einleiten der Gase in 
Barytwasser leicht bestimmen; auch der in der Form von Oxalsäure zurückbleibende Kohlen- 
stoff gestattete eine genaue Bestimmimg; die Summe des Kohlenstoffs in der Methylverbindung, 
der Kohlensäure und Oxalsäure, abgezogen von 46 Aeq. Kohlenstoff des Brucins ergab die An- 
zahl der KohlenstofflU}uivalente des gelben Körpers. 

Bevor ich zu diesen Bestimmungen schritt hielt ich es für nöthig mich der Reinheit des dazu 
zu verwendenden Brucins zu versichern. Das Brufcin, womit ich die früheren Versuche angestellt 
hatte, war aus der chemischen Fabrik von E. Merck in Darmstadt bezogen, und hatte durchaus 
den Anschein eines sehr reinen Präparats. Ich habe dasselbe in Salzsäure gelöst, und das kry- 
staUisirte salzsaure Brucin mit Ammoniak zersetzt, den Niederschlag aber aus sehr verdünntem 
Weingeist umkrystallisirt. Das so dargestellte Brucin wurde im Vacuum über Schwefelsäure ge- 
trocknet Beim Erhitzen auf 120^, dann auf 150^ im Luftbad, verlor es nicht an Gewidit, 070602 
Grm. verloren bis 150^ erhitzt nur 0,0005 Grm). Das halbgeschmolzene Brucin wurde durch 
Kupferoxyd und Sauerstoffgas mit folgenden Resultaten verbrannt. 

0,8186 Grm. Brucin gaben 0,8040 Grm. Kohlensäure und 0,1903 Grm. Wasser. 
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Diess stimmt genau mit der Zusammensetzung des von Krystallwasser freien Brucins 
überein, so dass ich der Reinheit des so dargestellten Stoffes sicher sein konnte. 

Berechnet Gefunden. 

C46 276 70,1 70,0 

Cae 26 6,6 6,7 

N» 28 — — 

Ob 64 — — 

394. 
Die Bestimmung der Menge des Methjlsalpeteräthers wurde in der Weise ausgeführt, dass 
eine abgewogene Menge geschmolzenen Brucins in eine tubulirte Retorte gebracht wurde, welche 
mit einem System von Apparaten in Verbindung stand, so dass das entweichende Gas erst durch 
Kalilauge, dann durch Eisenvitriollösung (beide in Kugelapparaten) hierauf durch Chlorcalcium von 
Kohlensäure, einem Theil des Stickstoffoxyds und völlig von Wasser befreit, endlich durch eine 
mit einer Kftltemischung umgebene Röhre zum Theil condensirt wurde, bevor es in der Yerbren- 
nungsröhre mit Kupferoxyd verbrannt wurde ^). Nachdem der ganze Apparat hergerichtet und 
dicht befunden war, brachte ich in den Tubulus der Retorte mittelst eines durchbohrten Korkes 
eine mit Salpetersäure von 1,4 sp. Gevdcht gefüllte, unten in eine Spitze ausgezogene, oben ver- 
schlossene Kugelröhre an, aus welcher leicht der Zufluss der Salpetersäure zu Brucin geregelt 
werden konnte. Nach beendigter Gasentwickelung wurden, durch Kochen der Salpetersäure, alle 
Dämpfe aus der Retorte getrieben, die Kältemischung entfernt, und ein Strom von Luft durch den 
Apparat geleitet. 

2,030 Grm. Brucin gaben hierbei 0,1380 Grm. Wasser und 0,2395 Grm. Kohlensäure; 
auf 1 Aeq. Brucin (394 Gewichtstheile) berechnet beträgt diess 12,8 Theile == 2,1 Aeq. 
Kohlenstoff^ und 2,98 Aeq. Wasserstoff, hinlänglich übereinstimmend mit C2 Hs oder 1 Aeq. 
salpetrigsaurem Methyloxyd. Die Bestimmung der Menge des als Kohlensäure und Oxalsäure 
austretenden Kohlenstoffs liess sich leicht ausführen. Ich leitete das entweichende Gas durch eine 
Flasche mit Barytwasser, und hierauf noch durch einen mit Barytwasser gefüllten Kugelapparat, 
worin die letzten Spuren von Kohlensäure zurückblieben. Der ausgeschiedene kohlensaure Baryt 
wurde abfiltrirt, ausgewaschen, geglüht und gewogen. Die in der Retorte bleibende Oxalsäure 
wurde gleichzeitig aus der verdünnten, mit Ammoniak neutralisirten und mit Essigsäure angesäuer- 
ten Lösung als oxalsaurer Kalk gefällt, und als schwefelsaurer Kalk gewogen. 



*) Dass die salpetrigsauren Aether nur sehr schwierig durch trocknes Aetzkali, und so gut wie nicht durch 
Kalilauge zersetEt werden, hatte ich schon früher an dem salpetrigsauren Aethyloxyd wahrgenommen. 

') Der kleine Ueberschuss an Kohlenstoff findet seine Erklärung in der grossen Menge des beigemengten 
Stickoxydgases, welches zum Theil von der Kalilauge zurückgehalten werden musste. 
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Aus 1,334 Grnn. geschmolzenein Brucin erhielt ich 0,658 kohlensaareii Baryt und 0,1910 
Grm. schwefelsauren Kalk. Berechnet man den Gehalt an Kohlenstoff im kohlensamren Baryt 
und in der Oxalsäure, welche der gefundenen Menge von Kalk entspricht, auf 1 Aeq. Brucin 
(394 Theile) so erhSlt man 21,9 Gewichtstheile oder 3,7 Aeq. Kohlensto£ Da in der Retorte 
etwas Kohlensäure zurückbleiben musste, sind statt 3,7 Aeq. Kohlenstoff 4 Aeq. anzunehmen. 
Dieser Bestimmung zufolge treten 4 Aeq. Kohlenstoff in der Form von Oxalsäure und Kohlen- 
säure aus, und da in dem salpetrigsauren Methyloxjd 2 Aeq. Kohlenstoff entweichen, so bleiben 
fOr den gelben Körper 46 C — 2G — 40 = 40 G übrig. Ich werde denselben KakoUUn nennen. 

Ich habe mit Kakotelin einige Versuche angestellt, welche mir zeigten, dass dasselbe eine 
organische Basis ist, welche wie alle ähnlichen Nitroyerbindungen, sehr geringe Affimität zu Säu- 
ren besitzt, so dass der basische Gharacter desselben von den Ghemikem, welche sich früher damit 
beschäftigt haben, nicht bemerkt wurde. Löst man nämlich das Kakotelin in staricer Salzsäure 
auf und versetzt die Lösung mit Platmchlorid, so scheiden sich nach längerem Stehen voluminöse 
gelbe Krystallnadeln aus, so dass zuletzt die ganze Flüssigkdt in einen KrystaUbrei verwandelt 
wird. Verdünnt man dagegen die Lösung von Kakotelin in Salzsäure mit Wasser, so scheiden 
sich orangegelbe Blättchen aus, welche nach kurzem Waschen keine Chlorwasserstoffsäure enthal- 
ten. In diesem Falle wurde das chlorwasserstoffsaure Salz durch Wasser zerlegt; ich bin nicht 
gewiss ob diess auch mit dem aus verdünnter Salpetersäure krystallisirten Kakotelin der Fall ist; 
jedenfalls enthalten die Krystalle nach dem völligen Auswaschen mit Wasser keine Salpetersäure 
mehr, und zeigen diesselbe Zusammensetzung wie das aus Ghlorwassersto&äure krystallisirte Ka- 
kotelin. Da aber das Auswaschen viel Zeit und Wasser in Anspruch ninunt, und die Krystalle 
dabei zerfallen, so wäre es möglich dass die in der Flüssigkeit gebildeten Krystalle salpetersaures 
Kakotelin waren. Die aus der Auflösung von Kakotelin in Schwefelsäure sich ausscheidenden 
gelben Krystalle enthalten nach dem Auswaschen mit Alkohol Schwefelsäure, und sind daher 
schwefelsaives Kakotelin. Wie viele andere schwache Basen geht das Kakotelin auch Verbindun- 
gen mit Metalloxyden ein: so löst es sich in Ammoniak, Kali, oder Barytwasser mit Leichtigkeit; 
.erstere Lösung wird beim ErwSrmen grün, zuletzt braun. Die Lösung in Ammoniak giebt mit 
Silbersalzen oder essigsaurem Bleioxyd flockige Niederschläge. Ich habe einige dieser Verbin- 
dungen analysirt, doch gaben sie nur zum Theil einfache Resultate. Rosengarten bemerkt schon, 
dass weder die Verbindungen des Kakotelins mit Silberoxyd, noch die mit Bleioxyd sich von con- 
stanter Zusammensetzung erhalten Hessen. 

Gerhardts ^ Laurents und RosengarterCs Analysen des aus Brucin dargestellten gelben 
Körpers sind imter sich zum Theil so abweichend, dass ich zuerst versuchen musste, welche von 
diesen Resultaten als die richtigeren angesehen werden müssen. Sie fanden nämlich in dem bei 
100^ getrockneten Kakotelin: 
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Lanrent. 




Bosengarten ')• 








a. 




b. 




53,4 50,2 


53,8 51,5 


51,7 


51,9 


51,6 


51,5 


5,8 5,2 


4,6 4,4 


5,4 


5,5 


4,8 


4,8 




- 11,2 


18,6 





12,7 





Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff — — — — — — — — 

Ich erhielt folgende Besultote: 

Ans Salpetersäure kiystaUisirtes Eakotelin vou rein gelber Farbe, die beim Erhitzen auf 
110^ kaum sich ftnderte. 

1,0510 Grm. lufttrocknes Eakotelin verloren bei 100^ 0,0435 Orm. oder 4,1 pC. Wasser. 
Bei 110^ verftnderte sich das Grewicht nicht weiter. 
I 0,2955 Grm. bei 100^ getrocknet gaben mit Kupferoxyd verbrannt (wobei die Mischung warm 

vorgenommen wurde) 0,5650 Grm. Kohlensäure und 0,1195 Grm. Wasser, 
n 0,6625 Grm. derselben Substanz gaben bei der directen Stickstoffbestimmung 69 Gub. Cent. 

Sticksto%as bei 749 Millimeter Barometerstand und 6^ C. 
m 0,3368 Grm. Substanz einer anderen Bereitung gaben ebenso 0,1385 Grm. Wasser und 
0,6390 Grm. Kohlensäure. 

Aus Chlorwasserstofiisäure krystallisirtes Kakotelin, von mehr orangengelber Farbe, färbte 
sieh bei 110^ noch ein wenig dunkler, ohne jedoch braun zu werden. 

0,6069 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 110^ 0,0112 Grm. Wasser, entsprechend 1,9 pC 
Die trockne Substanz wurde mit Kupferoxyd und chlorsaurem Kali verbrannt, und die 
Mischung mit in einer Röhre erkaltetem Oxyd im MOrser bewerkstelligt. Die Röhre enthielt eine 
Rolle Kupferblech. 

IV 0,2526 Grm. gaben 0,4865 Grm. Kohlensäure und 0,1200 Grm. Wasser. 
y 0,2753 Grm. gaben 0,5264 Grm. Kohlensäure und 0,1285 Grm. Wasser. 
Auf 100 Thefle berechnet geben die Analysen^: 

I. n. in. * IV. V. 

Kohlenstoff 52,1 — 51,7 52,5 52,1 

Wasserstoff 4,5 — 4,6 5,3 5,2 

Stickstoff — 12,6 — 

Berechnet man die Zusammensetzung des Kakotelins hiemach auf 40 Aeq. Kohlenstoff^ so 

erhält man die Formel C40 H22 N4 Oig^ welche sich in folgender Weise mit dem Mittel obiger 

5 Analysen vergleicht: 

^) Die Substanz a war munittelbar nüt Wasser geftUt; b nochmals ans Salpeters&nre krystaUisirt 
') Die Analysen IV und V wurden yon meinem Bruder Hermann Strecker ausgefUirt. 
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Beredniet. 


Grefanden im IkfitteL 


40 Aeq. Kohlenstoff 


240 51,9 


52,1 


22 - Wasserstoff 


22 4,8 


4,9 


4 - Stickstoff 


56 12,1 


12,6 


18 - Sauerstoff 


144 31,2 




1 Aeq. Kakotelin 


432 100,0 





Das aus Salpetersäure umkrystalHsirte Eakotelm enthielt 2 Aeq. Wasser (bw^dmet 3,8 pC.) 
das aus Salxsfture krystallisirte nur 1 Aeq. Wasser (berechnet 1,9 pC.). Rosenfforten^s Analysen 
stimmen mit der angenommenen Formel gleichfalls genau überein. 

Ich habe auch das FkUindoppelsaU des KakoteHns der Analyse unterworfen. Die volu- 
minösen EiystaUe wurden auf ein Filter gebracht, und zuerst mit Wasser, hierauf aber mit einer 
Mischung von Alkohol und wenig Aether ausgewaschen. Die ablaufende Flüssigkeit enthielt selbst 
nach langem Waschen noch ein wenig Chlor, so dass das Doppelsalz in Aetherweingeist nicht un- 
Ifielich zu sein scheint. Der Rückstand wurde zwischen Fliesspapier gepresst und an der Luft getrocknet. 
Er stellte eine dtronengelbe Masse dar, die bei 100^ nicht an Gewicht abnahm und beim Erhitzen sdbwach 
verpuffie. Es wurde in schwedisches Filtrirpapier eingewickelt, durch vorsichtiges Erhitzen verbrannt. 

0,2290 6rm. bei 100*' getrockneten Platindoppelsalzes hinterliessen hierbei 0,0331 6rni. 
Ratin = 14,4 pC. 

0,819 Grm. einer anderen Bereitung gaben 0,121 Grm. Platin ^= 14,8 pC. 

Diess entspricht der Formel C40 B^ N4 Oi« + HCl + PtCl«, welche in 100 Th. des 
Platindoppelsalzes 14,8 pC. Platin verlangt 

Kakotdin»B(tryt. Beim Kochen von EJikotelin mit kohlensaurem Baryt entweicht Kohlen- 
säure, imd man erhftlt eine tief braun gefftrbte Lösung; beim Ei4:alten, oder reichlicher auf Zusatz 
von Alkohol, Iftsst sie ein braunes Pulver fallen, welches durchaus unkrystaUinisch zu sein scheint. 
Es ist in Wasser wieder mit brauner Farbe löslich. 

0,5825 Grm. im Yacuum getrocknete Substanz verloren bei 120^ 0,0610 Grm. Wasser, 
entsprechend 10,5 pC. 

0,5215 Grrm. der trocknen Substanz gaben, in Wasser gelöst und mit Schwefelsäure geffillt, 
0,1125 Grm. schwefelsauren Baryt, ents|H'echend 14,1 pC. Baryt Auf 1 Aeq. Kakotelin enth&lt 
die Verbindung daher 1 Aeq. Baryt; die Formel C40 H22 N4 Oig 4~ ^^ verlangt 14,2 pC. 
Baryt Die im Yacuum getrocknete Substanz enthält 7 Aeq. Wasser (berechnet 10,5 pC). 

Kakcidin'EUioayd und KakoUHn-Säheroaifd wurden durdi Vermischen der Lösungen von 
Kakotelin in Salpetersäure mit essigsaurem Bleioxyd oder salpetersaurem Silberoxyd und tropfen- 
weisen Zusatz von Ammoniak als gelbe flockige Niederschläge erhalten. Der bei 100^ getrocknete 
Bleiniederschlag enthielt 57,6 pC. Bleioxyd, was auf 1 Aeq. Kakotelin ungefUu* 6 Aeq. Bkioxyd 
beträgt, der lufttrockne Silbemiederschlag enthielt 21,6 pC. Süber, was etwas über 1 Aeq. Silber 
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auf 1 Aeq. Kakotelin ansmacfat. BoßengarUn Mat an, daes er das E«koteliii<»Silberoz7d nidit Ton 
constanter ZasammensetKimg erhalten konnte. 

Wenn gleich die beiden leisten Verbindungen nicht bestimmt characterisirt sind, so sind 
doch die Barytrerbindimg und das Platindoppelsalz yoUkommen geeignet die Richtigkeit der an- 
genommenen Formel zu bestAdgen. Sie zeigen aber ferner, dass die Formel C40 H22 N4 Ois 
ein Aequivalent Kakotelin darstellt (oder die Menge welche mit 1 Aeq. HOl em neutrales 
Salz bildet). Dass schwache Nitrobasen ausser Verbindungen mit Säuren auch mit Metallozjden 
bestimmte Verbindungen eingehen, habe ich schon froher an dem Nitrotyrosin C^s H^o N^ Oio 
gezeigt^), welches mit Silberos^d und anderen Oxyden ench in ftquivalenten Verhältnissen vereinigt. 

Die Gleichung, welche die Zersetzung des Brucins durch Salpetersäure darstellt, ist 
hiernach: 

C4«H«,NaOe + 5(HO.N05) = C4oHa2N4 0i8 + C4H30.NOs + C4H«08 + 2NO« + 4HO. 
Bmcin. Kakotelin. Oxalsäure. 

Es ist hierbei angenommen, dass die gleichzeitig auftretende Kohlensäure nur von der wetteren 
Zersetzung der Oxalsäure herrührt. 

Dieser Gleichung zufolge entsteht bei der Zersetzung eine ansehnliche Menge von Stick- 
stoffoxydgas; dieses Gas giebt, so lange die Retorte noch atmosphärische Luft enthält, zur Ent- 
stehung der von Rosengarten und mir zu Anlang des Versuchs stets beobachteten rothen Dämpfe 
Veranlassung, welche später verschwinden^); dasselbe schwärzt die EisenvitrioUOsung, wie schon 
Gerhardt beobachtete, der es aber dem Salpeteräther zuschrieb; es geht selbst durch die Eisen- 
TitrioUösnng und bewirkt die grOne Färbung (durch die Luft in salpetrige Säure verwandelt), 
welche der condensirte Methylsalpeteräther zu Anfang besonders zeigt Ein weiterer Antheil geht 
unverdichtet in die Luft und giebt sich während des ganzen Verlaufe des Versuchs durch Bildung 
rother Dämpfe zu erkennen. Ich lege grossen Werth auf dieses sicher beobachtete Auftreten von 
Stickstoffoxyd, da es nicht nur Vertrauen zu der angefOhrtm Zersetzungsgleichung erweckt, und 
somit die Formel des EJakotelins weiter verbürgt, senden auch weil es zeigt, dass die Bildung 
des salpetrigsauren Methyloxyds nicht von der Einwirkung der salpetrigen Säure auf Methylamin 
herrührt. Ä. W* Hofmann^ hat vor einiger Zeit beobachtet, dass Methylamin, Aethylamin und 
ähnliche oi^anisdie Basen bdm Zusammenkommen mit salpetriger Säure, salpetrigsaure Aetherarten 
liefern. Hierbei müssen aber, der Zersetzungsgleichung: 

Ca H* N + 2 NOs = Ca H^O. NO, -f 2 N + 2 HO 
zufolge, 2 Aeq. Stickstoff frei werden, was bei der Zersetzung des Brucins durch Salpetersäure 

Annalen der Chemie and Fharmacie. Bd. L^XTII. 8. 77. 

') Die zu Ende des Versuchs auftretenden rothen Dftmpfe rühren von der Einwirkung der Salpetersäure auf 

die Oxals&nre her. 

') Annalen der Chemie und Fhann. Bd. LXXV. S. 356. 

6* 
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nicht der FaU ist Dass durch Oxydation des Bracins mit Braonstein und Schwefebfture Metfayl- 
oxydhydrat entsteht ist von Bcaanert und O. Merdc^) vor einiger Zeit sehr wahrscheinlich gemacht 
worden, und die nun erwiesene Bildung von salpetrigsaurem Methyloxyd aus Brucin erhebt diese 
Angaben über jeden ZweifeL Es ist aber leicht einzusehen, dass wenn durch Oxydation des 
Brucins (mit Salpeters&ure) Meüiylalkohol entsteht, dieser sich mit der gleichzeitig auftretenden 
salpetrigen Säure zu salpetrigsaurem Methyloxyd vereinigen muss. 

Die Entstehung und die Eigenschaften desKakotelins lassen keinen Zweifel darüber, dass dasselbe 
eine Nitroverbindung ist, und dass die 4 Aeq* Stickstoff desselben iheilweise von der Salpetersäure her- 
stammen, theOs aber auch unverändert aus dem Brucin sich erhalten haben. Wir besitzen noch kein 
Mittel durch Versuche nachzuweisen, wie viele Aequivalente Stickstc^ in solchen Verbindungen mit 
Sauerstoff näher zu Untersalpetersäure vereuiigt enthalten sind, und es lässt sich daher nicht direct ent- 
scheiden, ob die rationelle Formel des Eakotelins C40 H^ N^X^O^o oderC4oH4aNX^ O« geschrieben*) 
werden kann. In ersterem Falle würde das &akotelin von einer Basis C40 H24 N^ Oio» im zweiten Fall 
dagegen von C40 H25 N O« abgeleitet werden müssen. In dem vorliegenden FaU scheint es mir 
indessen keinem Zweifel zu unterliegen, dass noch die 2 Aeq. Stickstoff des Brucins in dem Ka- 
kotelin sich findrai (da unter den Zersetzungsproducten Stickstofigas fehlt), und dass zwei weitere 
Aeq. Stickstoff als Untersalpetersäure vorhanden sind, wonach das Kakotelin von der unbekannt^i 
^^^ C40 H24 N2 0]o abstammen würde. Damit stimmt auch die Menge des austretenden Was- 
sers (4 Aeq.) überein, da bekanntlich bei der Entstehung von Nitroverbindungen fOr jedes Aequi- 
valent Untersalpetersäure 2 Aeq. Wasser austreten. 

Ich enthalte mich hier Theorien über die Beziehungen des Brucins und Strychnins, der 
beiden stets in Gesellschaft vorkommenden Alkaloide, mitzutheilen, welche die vorheigehenden Re- 
sultate angeregt haben, und erlaube mir nur die Ansicht auszusprechen, dass eine genauere Unter- 
suchung der Oxydationsproducte des Strychnins geeignet sein möchte, den noch vollkommen unbe- 
kannten Zusammenhang zwischen beiden Alkaloiden aufzudecken. 

Aus den angeführten Resultaten kann man schliessen, dass das Brucin drei wesenüich ver- 
schiedene Atompruppen enthält; eine mit 40 Aeq. Ei^enstoff, welche durch Salpetersäure in 
Kakotelin übergeführt wird, eine zweite iuit 4 Aeq. Kohlenstoff welche durch Salpetersäure oxydirt 
Oxalsäure (und Kohlensäure) liefert, und eine dritte mit 2 Aeq. Kohlenstofi^ welche wir als sal- 
petrigsaures Methyloxyd oder Methyloxydhydrat auftreten sehen. Es bedarf aber noch weiterer 
Versuche um die 2 ersten Atomgruppen näher erkennen zu können» 

Annaleii der Chemie und Pharm. Bd. LXX. S. 337. 
«) X == NO4. 
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Ueöer einen neuen aus HCbeOgb^Ummontaä unb ^faufäure 

enfffeOenben ^{drper 

T^n Adolph Strecker. 



Vor einigen Jahren habe ich gezeigt^), dass Aldehyd- Ammoniak und Blans&ure, beim Er- 
wfirmen mit verdOnnter Chlorwasserstofisftiire sich zu einer schwachen Basis, Alarm genannt, verei- 
nigen, indem die Elemente von 2 Aeq. Wasser eintreten, während das Ammoniak mit der Chlor- 
wasserstofi&fture Salmiak bildet Die Gleichung: 

C4 H4 Oa. NHb + Ha + C« NH -f 2 ho == Ce Hr NO4 + NH4CI 
Aldehyd- Ammoniak. Blaus&ure. Alanin. 

stellt diesen Vorgang nAher dar. 

Ich erwähnte schon damals, dass man unter geänderten Umständen andere Producte erhält, 
und bin nun im Stande eines derselben, welches ich Hydrocyanaldin nennen will, näher zu beschreiben. 

Mischt man Aldehyd- Ammoniak und Blausäure in wässeriger Lösung mit verdünnter Chlor- 
wasserstofisäure, so dass die Flüssigkeit eine deutlich saure Reaction annimmt, und überlässt 
diesselbe in verschlossenen Gelassen bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst, so bilden sich nach 
längerer oder kürzerer Zeit, besonders leicht im Sonnenlicht, farblose KrystaUnadeln in derselben« 
die allmälig wachsen, so dass zuletzt die ganze Flüssigkeit davon durchzogen ist Nach dem 
Abwaschen mit wenig kaltem Wasser sind diese Ejrystalle reines Hydrocyanaldin. In kochendem 
Wasser löst es sich in ansehnlicher Menge auf und scheidet sich beim Erkalten wieder grössten- 
theOs in farblosen Schuppen ab. Aus verdünnten Lösungen scheidet es sich langsam in nadelförmigeii 
Krystallen aus. Es hat keine Beaction auf Pflanzenfarben, ist geschmacklos, in Aether wenig, 
in Alkohol leicht löslich. In höherer Temperatur schmilzt es, und sublimirt bei nicht zuschneUem 
Erhitzen unzersetzt; rasdi erhitzt, zersetzt es sich unter Schwärzung und verbreitet dabei einen 
der Blausäure ähnlichen Geruch« Die wässerige Lösung desselben giebt mit salpetersaurem 
Süberoxyd keinen Niederschlag, auch nicht auf Zusatz von Salpetersäure. Erhitzt man indessen 
die mit Salpetersäure stark angesäuerte silberhaltige Lösung zum Kochen so scheidet sich bald 
Cyansilber aus, während gleichzeitig das Auftreten von Aldehyd durch den Greruch sich zu er- 
kennen giebt Eaülaage scheint in der Kälte keine Einwirkung zu haben, beim Erhitzen entweicht 
Ammoniak, während die Flüssigkeit durch das sogenannte Aldehydharz gebräunt wird. Ich habe 

AnnaleD der Chemie and Fharmacie. Bd. LXXV. S. 27. 
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noch keine Yerbindung des Hydrocyanaldins darzustellen Termocht, so dass das Aequivalent des- 
selben nicht direct bestimmt werden konnte. 

Die Analyse des Hydrocyanaidins gab folgende Resultate: 
I 0,2789 Grm. im Yacnnm getrocknete Substanz gaben beim Verbrennen mit Kupferoxyd 0,6265 

Grm. Kohlensäure und 0,1713 Gmu Wasser. 
n 0,170d Grm. an der Luft getrocknete Substanz gaben 0,8820 Grm. Kohlens&ure und 0,1055 
Grm. Wasser. 

Der StickstofPgehalt wurde nach der relativen Methode bestimmt, wobei Kohlens&ure und 
Sticksto^as im Yerhflitaiiss von 190 : 44 und 602 : 188 erhalten wurde, was auf 1 Aeq. Stick- 
stoff 4,5 Aeq. Kohlenstoff entspricht Diese Bestimmungen führen zu der Formel 

C9 Ha Na oder Ci« Hi« N4 
welche sich in folgenden Weise mit den gefundenen Zahlen vergleicht: 

Berechnet. Grefnnden. 









L 


n. 


18 Aeq. Kohlenstoff 


108 


61,4 


61,3 


61,0 


12 — Wasserstoff 


12 


6,8 


6,8 


6,9 


4 — Stickstoff 


56 


31,8 


31,9 


824 



176 100,0 100,0 100,0 

Die Bildungsgleichung des Hydrocyanaldins ist hiemach: 
3 (C4 H4 O2. NH3) + 3 Ca NH + 2 HCl = Cis Hia N4 -f 6 HO + 2 NH4CL 

Sie entspricht, wenn gleich nicht genau, der Entstehung des Thialdins: 

3 (C4 H4 Oa. NH3) + 6 HS = Cia His N S4 + 6 HO + 2 NH4S. 

In beiden Fällen tritt die Neigung des Aldehyds sein Aequivalent zu verdreifachen ent- 
schieden hervor. 1 Aeq. Ammoniak bleibt in der Yerbindung und 2 Aeq. Ammoniak treten aus. 
Während eher das Thialdin entschieden basische Eigenschaften zeigt treten diese bei dem Hydro- 
cyanaldin sehr zurück, oder sie sind ganz verschwunden. Wenn das Hydrocyanaldin überiiaupt 
mit Säuren Verbindungen einzugehen vermag, so müssen diesselben schon durch Wasser zersetzt werden, 
da die aus der schwach salzsauren Flüssigkeit sich abscheidenden Kr3rstalle kerne Salzsäure entiialten. 

Das Hydrocyanaldin könnte seiner Zusammensetzung nach als eine Verbindung von MeUan 
C« N4 mit Ci9 H|2, oder als eine dem Mellan homologe Verbmdung betrachtet werden. Sein 
Verhalten in d^ Wärme, sowie gegen Salpetersäure, spricht indessen gegen diese Annahmen« 

Einen ganz anderen Körper erhfllt man, wenn Aldehydammoniak und Blausäure ohne Zusatz 
von Säure gemischt und erhitzt werden. Es entweicht hierbei viel Cyanammomum und die Masse 
färbt sich stark braim, aber gleichzeitig entsteht ein in farblosen dünnen Nadeln krystallisirender, 
in Aether sehr leicht löslicher Körper, mit dessen genauerer Untersuchung ich noch beschäftigt bin. 
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21e6er einige neue Ueröinbungen 5er snirc^säure 

T^n Adolph Strecker. 



Die AziBicht Qerhardfs dass die Milchsäure eine zweibasische Sfture sei und in ihrem Atom 
12 Aeq. Kohlenstoff enthalte (nicht 6 wie man früher annahm) ist jetzt ziemlich allgemein ange- 
nommen. In der That lasst die Yerwandlung derselben in Butters&ure, Kohlensäure und Was- 
serstoff (Cj2 Hia Oia == Ca Hg O4 -|- 4 CO.^ --f- 4 H) kaum eine andere Annahme zu, und 
die Zerlegung der Milchsäure beim Erwärmen in Anhydrid und Wasser, und die Bildung von 
Lactaminsäure bieten schon fCkr sich hinreichende Gründe dar um die Verdoppelung der älteren 
Formel zu rechtfertigen. Bis vor wenigen Jahren kannte man indessen noch keine Salze dieser 
Säure, welche den bei zweibasischen Säuren so gewöhnlichen sauren Salzen entsprechen, und erst 
durch die Untersuchung von EmgeXharäl und ModdreU sind wir mit zweifoch-mildisauren Salzen 
bekannt geworden. Die in dem Folgenden zu beschreibenden milchsauren Salze, welche gleich- 
zeitig zwei yerschiedene Metallozyde enthalten, zeigen endlich, dass auch in dieser Beziehung di«$ 
Milchsäure entschieden den CSiaracter einer zweibasischen Säure besitzt. 

Ich wurde zur Untersuchung dieser Salze veranlasst durch das Bedür&iiss mir ein kiy- 
stallisirbares milchsaures Salz, zur Darstellomg des Milchsäureäthers, zu verschafß&n, welches beim 
Erhitzen leicht schmelze. Die milchsauren Alkalisalze krystaUisiren nicht, sondern binterbleiben 
beim Eindampfen als syrupardge, schwierig zu trocknende Massen, während die mlbhsanren Erdal- 
kalisalze zwar krystaUisiren, und leicht zu trocknen sind, aber nur sehr schwierig schmelzen. 

Müchatmnr KcM^KaJk. CaO. HO. C12 H]o Ojo* Zur Darstellung dieses Salzes theUt man 
eine wässerige Lösung von milchsaurem Kalk in zwei gleiche Theile, fällt aus dem einen den 
Kalk mit kohlensaurem Kali aus, vermischt hierauf beide Losungen und dampft die klare Flüssig- 
keit im Wasserbade ein. Es hinterbleibt hierbei eine syrupartige Masse, die beim fortgesetzten 

m 

Erwärmen sich allmälig in eine Masse durchsichtiger körniger Krystalle verwandelt. Hatte man 
einen Ueberschnss von kohlensaurem Kali angewandt, so werden die Kömer grösser, aber ein Theil 
der Flüssigkeit krystallisirt nicht Durch rasches Abwaschen mit kaltem Wasser lässt sich der 
unkrystaHinische Syr«p entfenten. Man erhält so 1 bis 2 Linien grosse Krystalle, scheinbar mo- 
nokHnometrische OetaSder. Die farblosen harten Kömer lösen sich in der Kälte langsam in Wass^, 
leicht in der Wärme; beim Erkalten krystaUisirt aus der passend verdüsmten Lösung müehsaurer 
Kalk aus. 

Die Krystalle verlieren bei 120^ nicht an Gewicht; in höherer Temperatur schmelzen si« 
ohne Zersetzung, und erstarren beim Erkalten zu einer glasartigen Masse. 
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I 0,709 Gnxi. derselben gaben nach dem GlQhen mit SchweMsäiire befeoclitet, 0,4610 Grrm. 

schwefelsanres Kali und schwefelsanren Kalk« 
n 0,990 Grm. wurden mit kohlensaurem Ammoniak gefiült; der Niederschlag, in schwefelsaures 

Salz yerwandelt, wog 0,2700 Grm. 
m 0,9250 Grm. gaben ferner 0,187 Grm. kohlensauren KaSk und 0,3010 Grm. Chlorkalium. 
Die Znsammensetzung berechnet sich hiemach: 





Berec 


hnet 


Grefunden. 








I u. n. m. 


Cia H^o Oio 


162 


68,3 


68,4 68,2 


CaO 


28 


11,8 


11,2 11,3 


KO 


47,1 


19,9 


20,4 20,5 




237,1 


100,0 


100,0 100,0 



Wlchaaurer NcUrm-Kcdk. CaO. NaO. Cia H]o Oio + 2 HO. Dieses Salz wurde auf 
entsprechende Weise wie das vorhergehende dargestellt. Eis krystallisirt aus der concentrirten 
Lösung beim Erkalten in farblosen, durchsichtigen, harten Kömem, die beim Erhitzen auf 100" 
unter Verlust von Wasser undurchsichtig werden, und in höherer Temperatur schmelzen. 

1,3110 Grm. fiber Schwefels&ure getrocknetes Salz verloren bei 130^ 0,1020 Grm. Wasser, 
oder 7,8 pC. 

1,3105 Grm. verloren ebenso 0,1100 Grm. Wasser, oder 8,4 pC. 

0,5135 Grm. des bei 130^ getrockneten Salzes gaben 0,1575 Grrm. schwefelsauren Kalk. 

0,5155 Grm. desselben Salzes gaben 0,3215 Grm. schwefelsaures Natron. 





Berechnet. 


Gefunden. 


Cia Hio Oio 


162 


73,3 


73,6 


CaO 


28 


12,7 


12,6 


NaO 


31 


14,0 


13,8 




221 


100,0 


100,0 


Ci« Hio Oio. CaO. NaO 


221 


92,5 




2 HO 


18 


7,5 


7,8 



8,4 

239 100,0 
MOchsaurea NaHron-Zmkoatyd. ZnO. NaO. C12 Hjo Oio + ^ HO. Milchsaures Zinkozyd 
wurde theüweise durch kohlensaures Natron geftUt, und die Lösung im Wasserbad eii^^edampft« 
Der syrupartige Bückstand erstarrte beim Erkalten grössteniheils zu einer etwas weichen krystal- 
linischen Masse, die zwischen Papier gepresst und über Schwefelsfturehydrat getrocknet wurde. 
Sie löst sich leicht in Wasser, doch krystallisirt aus der massig verdünnten Lösung milchsaures 
Ztnkoxyd aus. 
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Die Ober SchwefelsAure bei gewöhnlicfaer Temperatur getrockneten Erystalle verloren beim 
Erhitzen anf 120® 9,0 pC. Wasser (1,917 Grm. verloren 0,1775 Grm.). 

1,7935 Grm. des bei 120® trocknen Salzes gaben 0,d0»5 Grm. Zinkozyd. 





Berechnet. 


Grefunden. 


^12 Hio 0|o 


162 69,4 


— 


ZnO 


40,5 17,8 


17,2 


NaO 


31 13.3 





283,5 100,0 

Das mikhsaure KJoH^Zmkoayd^ welches ebenso dargestellt wmrde, enthielt nach dem Trocknen 
über Schwefels&ure kein Eiystallwasser. Es wurde nicht analysirt. Da dorch das Angefahrte die 
Existenz eigenthOmlicher mflchsanrer Doppelsalze hinlftnglich erwiesen war, so habe ich keine wei- 
teren YersQche in dieser Bichtmig angestellt. 

Milchsaures Atthyhxyd. 2 C4 His O. Cj« Hio Oio* 

Lepage^) hat schon die Darstellung dieser Verbindung versucht Er destillirte milchsauren 
Kalk mit Weingeist und Schwefelsäurehjdrat, entw&sserte das hierbei erhaltene Destillat mit Chlor- 
calcium, und rectificirte die abgegossene Flüssigkeit. Er erhielt ein wasserhelles Fluidum, von 
0,866 spec. Gewicht, das bei 77® kochte, und mit EaU oder Kalk versetzt milchsaure Salze gab. 
Dass man auf diese Weise kdn von Alkohol freies Product erhalten kann, ist leicht einzusehen, und 
die in dem Folgenden zu beschreibenden Versuche zeigen, dass wenn überhaupt Milchsäure- Aether 
einen Bestandtheil der von L^xxge erhaltenen Flüssigkeit bildete, derselbe keinenfalls die Haupt- 
masse der Flüssigkeit ausmcuübtte. 

Mischt man trocknen milchsauren Katikalk mit ftthyloxyds^wefelsaurem Kau in dem Verhftlt- 
niss von 1 : 1,4 Theilen, und erhitzt das feingepulverte Gemenge in einer Retorte im Oelbad, so findet 
bei etwa 150® eine Einwirkung statt; die Masse wird halbfiüssig und es entwickeln sich D&mpfe, 
die in der Verlage zu einer hat farblosen Flüssigkeit sich verdichten. Die Zersetzung vollendet 
sich in einer 180® nicht übersteigenden Temperatur, so dass der Rückstand in der Retorte bei dem 
Erhitsen über freiem Feuer nur noch Spuren von Destillat liefert, ohne sich zu schwfirzen. 

Das Destillat besitzt einen imangenehmen haftenden Geruch, der wahrscheinlich von einer 
kleinen Menge eines schwefelhaltigen Stoffes herrührt Mit geschmolzenem Chlorcalcium zusammen* 
gebracht löst es unter Erw&rmung eine reichliche Menge davon auf und nach kurzer Zeh erstarrt 
die Masse fast vollkommen zu einem Ebtufwerk durchsichtiger tmd farbloser Ejystallkümer, die 
rechtwinkelige Prismen zu sein scheinen. Die Krystalle, schmelzen beim Erw&rmen, und entwickeln 
hierauf leicht condensirbare D&npfe, wfthrend ein Rückstand von farblosem Chlorcalcium hinterbleibt 

Die Krjstalle sind eine Verbindung von milchsaurem Aethylozjd mit Chlorcalcium zu- 
sanmiengesetzt nach der Formel: 

Jonraal fftr practische Chemie. Bd. ^^^^» 8. 377. 



/i 
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CaCl + 2 C4 H« O. Cj, Hio Ojo 
wie folgende Analysen derselben zeigen. 

Die zwischen Papier gepreasten ErystaUe wurden im Platinschiffcfaen mit Kupferozyd und 
Sauerstoffgas verbrannt. 
I 0,2118 Grm. einer ersten Bereitung gaben 0,8140 Grm. Eohlensftare mid 0,1800 Gnn. Wasser. 

Der im Platinscbiffchen bleibende Rückstand (Chlorcalcium) wog 0,0408 Grm. 
n 0,4620 Grm. derselben Substanz gaben nach dem Auflösen in Wasser 0,259 Grm. Chlorsilber 

und 0,007 Grm. metallisches Silber, entsprechend 12,9 pC. Chlor, 
m 0,2184 Grm. einer neuen Darstellung gaben 0,8260 Grm. Eohlens&ure, 0,1818 Grm. Wasser 
und 0,0420 Grm. Chlorcalcium. 
Auf 100 Theile berechnet: 







Berechnet. 




Gefänden. 






Aeq. 






L 


n. 


III. 


Kohlenstoff 


20 


120 


41,2 


40,4 


— 


40,8 


Wasserstoff 


20 


20 


6,9 


6,8 


— 


6,8 


Sauerstoff 


12 


96 


82,8 






— 


Chlor 
Calcium 


1 
1 


85,5 
20 


12,2 
6,9 


{19,2 


12,9 

< 


19,2 



291,5 
Offenbar enthielten die Erystalle eine kleine Menge von Chlorcalcinm mechanisch beigemengt. 
Es ist eine bekannte Erfahrung, dass viele zusammengesetzte Aetherarten Chlorcalcium 
auflösen, und Im^ ^d, dass aus einer solchen Lösung m Essigäther farblose Erystalle sich 
abschieden, die aber nicht analjsirt wurden. 

Durch Erwftrmen dieser Kijstalle in einer Retorte lAsst sich reineres milchsaures Aethjloxyd 
gewinnen. Das Destillat ist eine farblose Flüssigkeit von schwachem Geruch, 1,08 spec. Gew., die keinen 
constanten Siedpunct zeigt Die Hauptmasse destillirt zwischen 150^ und 160^ über. Sie mischt 
sich mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhältnissen, und besitzt keine Beaetion auf Pflan- 
zenfarben. Die Mischung derselben mit Wasser zeigt dagegen sogleich saure Beaetion. Kocht 
man diese Mischung kurze Zeit mit Zinkozyd so krystallisirt beim Erkalten milchsaures Zinkoxyd. 
0,2550 Grm. lufttrocknes Zinksalz verloren bei 110^ 0,0470 Grm. Wasser oder 18,4 pC. 
0,2062 Grm. des bei 110^ getrockneten Salzes gaben 0,0685 Grm. Zinkoxyd 

Berechnet. Gefunden. 

Cit Hio Oio 162 66,7 66,8 

2 ZnO 81 88,8 88,2 

248 100,0 100,0 
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Berechnet Grefiinden. 

2 ZnO. Cit H|o Oio 248 81,8 — 

+ 6 HO 54 18,2 18,4 

297 100,0 

£^ geht hieraus hervor dass der Müchsäureftther bei der Zerlegung mit Wasser (unter den 
angegebenen Umständen) keine AethermUchsäure bildet, sondern ia gewöhnliche Milchs&ure (und 
Alkohol) sich verwandelt Mischt man Milchsfture&ther mit absolutem Alkohol und leitet trocknes 
Ammoniak ein, so entsteht Lactamid, welches beim Verdunsten der LOsimg in farblosen Erystall- 
blättem hinterbleibt Die Lösung dieser Erystalle in Alkohol schied auf Zusatz von Chlorwasser- 
sto&fture und Platmchlorid in der KiÜte keine Spur von Platinsalmiak aus, aber beim Kochen 
entstand eine grosse Menge davon. 

Ich habe die Dampfdichte des Milchs&ure&thers zu ermitteln versucht, muss aber bedauern 
dass die geringe Menge (etwa 2 Gramm) welche mir nach den vorhergehenden Versuchen noch 
zu Grebote stand keine genauere Bestimmung zuliess. 

OefimderL BereehneL 

Inhalt des GlasbaUons 842 Cub. Cent 20 Vol. C 16,58 
Barometerstand 746 M. M. 40 Vol. H 2,77 

Temperatur des Ölbades 200^ 12 VoL O 18,27 

Temperatur des Luft 15^ 82,62 

Übergewicht des Ballons 0,8565 8 

Zurackgebliebene Luft 96 Cub. Cent 
Dampfdichte 4,75. 
Nach diesem Versuche würde 1 Atom Milchs&ureftther im Dampfinistand 8 Volumina einnehmen. 
Wenn man es als festgestellt ansehen kann, dass das Aequivalentvolum aller organischen Stoffe im 
Dampfzustand 4 oder 2 beträgt, so muss man hiernach die Formel des Milchsäureftthers halbiren 
und C4 H5 O. C« H5 O5 schreiben, wofür auch der verfa&ltnissmAssig niedrige Siedepunct des- 
selben spricht. Da aber die gewöhnliche Milchsäure in allen übrigen Beziehungen durchaus den 
Character einer zweibasischen Säure zeigt, so könnte man zur Erklärung dieser Anomalie annehmen 
<lass der Milchsäureäther 2 C4 H5 O. C|a H|o Oio bei dem Erhitzen eine Spaltung in 2 Atome 
der Verbindung C4 H5 O. Cg H5 O5 erleidet Nimmt man die Fleiachmächaätire als einbasische 
Säure HO. C« H5 O5 an, so könnte der Aether der gewöhnlichen Milchsäure bei dem Erhitzen in 
den Aether der Fleischmilchsäure verwandelt werden. Da man aber bei der Zerlegung des 
Aethers mit Wasser keine Fleischmilchsäure, sondern gewöhnliche Milchsäure erhält, so müsste die 
Bückverwandlung im entgegengesetzten Sinne mit gleicher Leichtigkeit von Statten gehen, wie 
erstere. Zur weiteren Aufklärung dieser Hypothese bedarf es noch fortgesetzter Versuche; ich 

bemerke indessen dass die folgende Untersuchung gleichfalls eine unter gewissen Umständen ein- 

7* 
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tretende Spaltung von einem Atom zweibaaischer IfilchB&ure in zwei Atome einbasiacher Ifilch- 
sänre su bewei£«n scheint. 



Benzoemilchsäure. ho. c^o h« Or. 

Bei der Untersnehnng einiger aus der Hippurs&nre entstehenden Producte, welche Hr. 
Socoloff und ich vor einigen Jahren yer5ffentlicht ^) haben» hatten wir gefunden dass die Benzogbf' 
ooleäure HO. C] s Hj O7, als deren Amidverbindung die Hippurs&ure betrachtet werden kann, eine 
Doppelsftnre ist, welche Benzoesäure und GlycolsAure in gepaarter Verbindung enthftlt Wir 
Idelten es iQr wahrscheinlich, dass die Benzogljcolsftnre direct aus BenzoßsAure und Gljoc^sfture 
dargestellt worden könne, und dass entsprechende Doppelsäuren aus BensoSsäure und den Homo- 
logen der Glycolsänre, namentlich liiGlchsfture und Leucinsäure sich daratellen lassen würden. Ein 
vorläufiger Versuch mit Milchsäure und Benzoesäure zeigte uns, dass in der That beim Erhitzen 
einer Mischung beider Säuren eine Veränderung stattfindet, und ein aus dem Pt'oduct der Ein- 
wirkung dargestellte Silberverbindung zeigte einen der vennutheten Zusammensetzung (AgO. Cto 
H^ O7) nahe kommenden Gehalt an Silberoxjd. Wir fanden nämHch d9,7 pC. Silberoxyd, die 
Theorie verlangt 38,5 pC. 

Die interessanten Entdeckungen Gerhardts^ welche uns Doppelverbindungen verschiedener 
wasserfreien Säuren (z. B. BenzoSessigsäure C4 Hj O3. C24 H« 0$) kennen lehrten, die von der 
Benzoglycolsäure so verschieden sind, veranlasste mich die vorläufigen Versuche über Benzoemilch- 
säure wieder aufzunehmen. Am auffallendsten unterscheidet sich Benzoglycolsäure von der Ben- 
zofiessigsäure und deren entsprechenden Verbindungen dadurch, dass erstere mit Metalloxyden sich 
vereinigt und dabei 1 Aeq. Wasser ausscheidet, während letztere gar nicht mehr den Character 
von Säuren besitzen, sondern in jeder Hinsicht den Anh^fdriden entsprechen, mit dem Untersdned, 
dass sie zwei verschiedene Radikale enthalten. 

Erhitzt man ein Gemenge von 10 Theilen syrupdicker Milchsäure mit 14 Theilen Benzoe- 
säure in einer Betorte im Oelbad auf 150^, so destillirt Wasser über, und der Hals der Retorte 
bekleidet sich mit Krystallen von Benzoesäure. Am zweckmftssigsten steigert man die Temperatur 
auf 200^, und unterhält diesselbe einige Stunden lang. Der Rückstand in der Retorte bildet eine 
geschmolzene schwach braun gefärbte Masse, die beim Erkalten sehr allmälig zu einem Haufweric 
von Krystallen erstarrt. Unter den angeführten Verhältnissen eibält man hierbei stets ein Ge- 
menge von Benzoesäure und Benzoemüchsäure, die sich leicht nach derselben Methode von ein- 
ander trennen lassen, welche wir, Hr. Socoloff und ich, früher fdr ein Gremenge von Benzoesäure 
und Benzoglycolsäure angewendet haben. Kocht man nämlich das Gemenge der beiden Säuren 
mit einer Lösung von kohlensaurem Natron, und trägt dabei Soi^ eine zur vollständigen Lüsung 
Annalen der Chemie und Phannacie. Bd. LXXX. 8. 48. 
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unzureichende Menge von kohlensaurem Natron anzuwenden, so vereinigt sich die BenzoSmilch- 
s&ure, als die st&rkere S&ure, zuerst mit dem Natron, und die Benzods&ure, soDrie der gefilrbte 
Stoff, bleiben grOsstentheils im Rückstand. Die w&sserige Lösung enthält hierbei nicht mehr Ben- 
zoesäure als Wasser aufzulösen im Stande ist und diese kleine Menge kann man der Flüssigkeit 
leicht durch Schütteln mit Aeliher entziehen. Die wässerige Lösung scheidet auf Zusate von 
Salzsäure fEurblose Krystaüe von Benzoömüchsäure ab, die durch Umkrystallisiren aus Wasser, oder 
AeAberweingeist gereinigt werden. 

IMe so dargestellte BenzoSmilchsäure bildet farblose Krystalle, die bald mehr taielförmig, 
bald speerförmig sind, niemals aber in Form von dünnen Blättchen erhalten werden, wie die 
Benzoesäure. Die Sjrystalle fühlen sich etwas fettig an und schmelzen in trocknem Znstand bei 
112^. Beim Erkalten bleibt die Säure flüssig und erstarrt erst nach längerer Zeit zu einer kry- 
stallinischen Masse. Sie sublimirt beim Erhitzen auf 100*^ oder 120^ nicht, und man kann daher 
die geringste Menge von Benzoesäure, welche der Säure beigemengt ist, dadurch entdecken, dass 
man die trocknen Krystalle zwischen 2 Uhrgläsem auf einem Wasserbad erhitzt Bei Gregenwart 
von Benzoesäure subHmirt diese auf das obere Uhrgias. Bei staricem Erhitzen von Benzoemilch- 
säure siedet sie und es snblimiren KrystaUe, wie es scheint unveränderte Säure. 

Die Benzoömilchsäure löst sich in 400 Th. kaltem Wasser, leichter in kochendem. Kocht 
man sie mit einer zur voUständigen Auflösung unzureichenden Menge von Wasser, so schmilzt der 
ungelöst bleibende TheiL Beim Erkalten wird die Lösung milchig und klärt sich nur allmälig 
unter Abscheidung von Krystallnadeln. Li Alkohol ist die Säure sehr leicht löslich, und Aether 
entzieht sie beim Schütteln der wässerig^i Lösung vollkommen. Das Verhalten der Säure gegen 
Wasser, Alkohol und Aether ist daher dem der Benzoesäure sehr ähnlich; doch schmilzt letztere 
Säure nicht in kochendem Wasser, ausser bei Gegenwart von Salzsäure oder Schwefebäure. Die 
lulttrockne Säure, welche beim Eiiutzen zum Schmelzen kein Wasser verliert, wurde der Analyse 
unterworfen. 

0,1852 Grm., mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas verbrannt, gaben 0,4180 Grm. Kohlensäure 
und 0,0872 Grm. Wasser. 

Unter Berücksichtigung des aus dem Baryteak und Silbersalz abgd^teten Aequivalents 
führt diese Analyse zu der Fonnel: 

wie folgende Zusammenstellung zeigt: 





Berechnet. 


Gefunden. 


20 Aeq. Kohlenstoff 


120 


61,8 


61,6 


10 — Wasserstoff 


10 


5,2 


M 


8 — Sauerstoff 


64 


33,0 
100,0 


33,2 




194 


100,0 
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Die Benzofimilchs&ure bfldet mit den meisten Metallozjden in Wasser lOsliche Salce, die 
mit denen der BenzoMlmre grosse Aehnlichkeit haben. Die Alkalisalze schlagen aus neutralen 
Eisenoxjdlösungen das Eisenoxyd völlig nieder. 

Das NatronsdU wurde durch Sättigen der Säure mit kohlensaurem Natron, Eindampfen und 
Behandlung des Bückstandes mit kochendem absolutem Alkohol in ferblosen, glänzenden Nadeln 
erhalten. 

Der benzoSmüchacBure Ban/t krystallisirt aus der wässerigen Lösung in glänsenden, dtinnen 
sechsseitigen Blattchen. Das lufttrockne Salz verlor bei 100^ 17,6 pC. Wasser (0,4570 Grm. 
verloren 0,0802 Grm.), entsprechend 6 Aeq. Wasser (berechnet 17,1 pC.) 
0,3222 Grm. des bei 100^ getrockneten Salzes gaben 0,1428 Grm. schwefelsauren Baryt 

Berechnet. Gefunden. 

C20 H» Ot 185 70,7 70,9 

BaO 76,5 29,8 294 

261,5 100,0 100,0 

Das benzoSmächsaure Säberoayd wurde durch Vermischen von salpetersaurem Silberozyd mit 
einer Lösung von Benzotoiilchsäure in Ammoniak als ein flockiger Niederschlag erhaltai, der in 
kochendem Wasser sich löste, und beim Erkalten in forblosen, feinen Nadeln wieder krystallisirte. 
0,2410 Grm. Silbersalz hinterliessen beim Verbrennen 0,0870 Grm. Silber. 

Berechnet Gefunden. 

C20 H9 Os 198 64,5 63,9 

Ag 108 35,5 36,1 

301 100,0 100,0 

Die Benzoömilchsäure unterscheidet sich von der Benzoesäure noch dadurch, dass die neu- 
tralen Lösungen ihrer Salze durch essigsaures Bleiozyd nicht gefiült werden, und selbst auf Zusatz 
von Überschtkssigem Ammoniak entsteht erst nach einiger Zeit ein Niederschlag. 

Die Benzofimilchsäure zerfftUt bei dem Kochen mit Wasser sehr langsam in Benzoesäure 
und Milchsäure; etwas schneller geschieht diess beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure. 
Mit den Wasserdämpfen verflöchtigt sich hierbei ein Theil der Benzoesäure, und bei dem Erkalten 
krystallisirt die Hauptmenge dieser Säure aus. Die gelöst bleibende Milchsänre habe ich auf fol- 
gende Weise für sich erhalten. 

Ich kochte Benzoemüchsäure 12 Stunden lang mit verdtinnter Schwefelsäure, filtrirte die 
beim Erkalten der Fltkssigkeit sich abscheidende Benzoesäure ab, und schlug durch Kochen mit 
kohlensaurem Bleiozyd die Schwefelsäure nieder, worauf die abflltrirte Lösung mit Schwefelwasser- 
stoff von Blei befreit, und mit Zinkoxyd gekocht wurde. Beim Eindampfen krystallisirte milch- 
saures Zinkozyd, welches mit Alkohol gewaschen und aus kochendem Wasser umkrjrstallisirt 
wurde. Es besass ganz das Aussehen von gewöhnlich milclisaurem Zinkozyd. 
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1,1065 Gnn. des lafttrockenen Salzes verloren beim £rhite€ii auf 120^0,1990 6rm. Wasser, 
oder ld,0 pC. 

0,4285 Grin. des bei 120^ getrockneten Salzes hinterHessen beim Verbrennen 0,1410 Grm. 
Zinkoxyd, oder 38,8 pC. Zinkoxyd. 

Es ist also das Zinksalz der gewöhnlichen IMCUchsfture 2 ZnO. G|2 Hio Oio-f-'^^O) ^^^~ 
ches 18,2 pC. Krystallwasser, und 3B^S pC. Zinkoxyd (im trockenen Zustande) enthält, während 
das Zinksalz der Fleischmilchs&ure nur 18 pC. Wasser enthält. 

Die Bildung und Zersetzung der BenzoGmilchsäure, lässt sich daher durch die Gleichung: 
Ci2 Hia Oi2 + 2 C,4 He O4 = 2 (C^ H,o O») + 4 HO. 
MilchsAure. Benzoesäure. Benzo&nilchsäure. 

darstellen. 

Dieser Gleichung zufolge könnte man die Benzoömilchsäure als eine zweibasische Säure 
ansehen, und ihr Aequivalent verdoppeln. Die Uebereinstinunung derselben mit der ihr homologen 
Benzoglycolsäure HO. Cie Hy Oj wtkrde diess aber nur in dem Falle zulassen, wenn auch letztere 
Säure zweibasisch wäre. Man wurde dann aber auch genöthigt sein die Formel der Hippursäure 
C18 Hq NO5 zu verdoppeln, woraus wieder die Verdoppelung der Formel des GlycocoUs C4 H5 NO4 
und der homologen Verbindungen folgen würde. Da aber aus dem Verhalten der Hippur- 
säure und des Glycocolls, sich keine Gründe herleiten lassen, welche diese Verdoppelung de» 
Aequivalents rechtfertigen, und die Verbindungen der Benzoglycolsäure und BenzoÖmilchsäure, so- 
weit sie untersucht sind, auch nicht die Annahme von dem zweibasischen Character dieser Säuren 
unterstützen, so muss ich, solange weitere Anhaltspuncte fehlen, die Benzotoiilchsäure als eine 
einbasische Säure ansehen. 

Was die Constitution dieser Säure betrifft, so lässt sie sich ab eine gepaarte Verbindung 
von Benzoesäure HO. G14 H5 O3 und Lactid 0^ H4 O4 ansehen. Versuchen wir diesen ziemlich 
unbestimmten Begriff näher zu erläutern. Die Benzoömilchsäure zeigt so grosse Aehnlichkeit mit 
der Benzoesäure, wie die Nitrobenzoösäuren und die ChlorbenzoSsäuren, weshalb man ihr wohl 
eine ähnliche rationelle Zusammensetzung zuschreiben muss. Wenn wir die Zusammensetzung 
der NitrobenzoSsäuren und Chlorbenzoesäuren daher durch die Schreibweise: 

HO. Gx4 H4I O3 HO. 0^4 H4 



Cl4 H4J Oj 

NO4) 
K Ci4 H3 1 Oj 

2 NO4) 



er ^' 



HO. C,4 Hs) O, HO. Cj4Hj 



versinnlichen, so kfinnte man entsprechend die Formel der BenzoemQchs&ure und Benzoglycola&tire 



). C|4 H4J 

C« H, O4) ' 



HO. C.4 H4) „ HO.CX4H4, 

"" C4 H, 04^ ' 



schreiben. 
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Der Uotendiied zwisdiMi diesen Siaren mid dm yoa Gtrh er dt entdedoben Verfainduiigeii 
von BenzoSsftore ndi Eseigaftnre nnd ftfanlichen S&urai besteht daher dum, dass in letzteren der 
WaaserBtoff de« BjfdratuHusen dnreh ein organndies Radikal Tertieten ist, wShrend in der Ben- 
zodmilchsftnre ein Theil des Wasserstoflb in dem Baäikal der BensoMtanre durch ein organisefaes 
Radikal ersetzt ist, wie diess fibersichtlieh dnrdi folgende Formeln daigestellt werden kann: 
BenzoSsftorehjrdrat. BenzoCessigsaare. Benzotedldisftore. 

C,4 H« O, 0,4 H5 O, C|4 H4 rC« H* O4) Q, 

H O C4HO4O H O 

Das hypothetische Radikal Ladyl C« H5 O4, welches wir dergestalt in der BenzoSmileh- 
sftore annehmen, steht zu der Milchsftqre (als einbasische Sinre betrachtet) in demselboi Verii&lt- 
niss, wie OerhardCs Acetyl C4 H3 O2 zur Essigsfture, oder LdebtfM Benzojl 0^4 H^ O« snr Ben- 
zoßsinre. 

BenzoSsänre. Hücfasftnre. 

Ci4 H^ O, + Oi C5 H5 O4 + O 

H + Ol H -f O 

Die Zimmtsftore HO. Cig H7 Og, welche zu der BenzoMUire in so naher Beziehung steht« 
Iftsst sich in entsprechender Weise als Acetylbenzo^sfture betrachten, oder als BenzoMknre, worin 



€5 H3 O4 + Ol 
H + O) 



H4 
1 Aeq. Wasserstoff durdi Acetjl C4 H3 vertreten ist: HO. 0,4 ) O9. 

C4 Hj 

In der That wird diese Sftnre, wie CMozza gezeigt hat, beim Schmelzen mit Kalihjdrat 
in Benzoesäure nnd Essigs&ure verwandelt. Im Falle diese Ansicht richtig ist, würde man die 
Zimmtsäure aus Chlorbenzojl und Aldehyd (C14 H« O, Gl + C4 Bt« O« = Ci« Hg O4 + HCl) 
darstellen zu können die Aussicht haben. Es versteht sich von selbst, dass das Yerfailtniss 
zwischen Oels&nre Cjo H34 O4 und Margaiinsäure C32 H32 O4 und deren Homologen eine gleiche 
Deutung zulAsst. 

Die Bfldung und Zersetzung der Benzotoiilcfas&ure, und die Dampfdichte des Müch- 
sfture&thers wOrden uns ohne Zweifel veranlassen die Milchsäure als einbasische Säure zu be- 
trachten, wenn nicht das übrige Verhalten der Milchsäure durchaus dem der zweibasischen 
Säuren entspräche. Um diese verschiedenen, einander scheinbar widersprechenden, Erscheinun- 
gen zu vereinigen, betrachte ich das Atom der Milchsäure ans zwei gleichen Gruppen zusam- 
mengesetzt, die unter gewissen Umständen sich trennen, unter anderen Bedingungen aber wieder 
zusammentareten : 



O5. HO) 
O5. HO) 



C, H5 O5. HO 
C« H5 



^12 H|o Ojo» 2 HO. 
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Es ist wafamdieinlich, daas die fldschmilehstare die dne der in der gewOhnlidiea Ifilch- 
sftnre enthaltenea Atomgnippeii ist, sowie dass das Laotid und das Lactamid gleichfaUs nur die 
halbe Anzahl von KoUenstoAquxvalenten enthalten, wie die gewöhnliche Milchs&ure, aus welcher 
sie entstanden sind. 



Heöer einige TTerOinbungen oon 4§95rargQrät$Qr unD 

^gqbrargqromefOqr 

Tti idtlpk Strecker. 



FroBMand^') hat vor einigen Jahren gezeigt, dass Jodftthjl im directen Sonnenlicht in Jod 
und Aethyl zorfSllt, welches letztere zum Thell eine secund&re Zerlegung in Ölbildendes Gas und 
Aethylwasserstoff erleidet Das frei gewordene Jod scheint der Zersetzung eine gewisse Grenze 
zu setzen, wfthrend bei fortgesetzter Wegnahme des fr^en Jods durch Schütteln mit Quecksilber 
zuletzt sftmmtliches Jodftthjl der Zersetzung unterliegt 

Ich habe mich dieser Zersetzung bedienen wollen um Aethyl darzustellen, und in dieser 
Absidkt im Sommer 1852 Jodftthyl und Quecksflber in eine starke Glasröhre eingeschmolzen. Da 
wegen der Lage des chemischen Laboratoriums nur die Abendsonne und auch diese nur kurze 
Zeit sich benützen liess, so fand die Einwirkung nur sehr langsam statt, weil die Röhre haupt- 
sftchlich dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt war. Unter diesen Yerh&ltnissen wurde die Röhre 
nicht weit^ beachtet, bis im Herbst desselben Jahres, wobei sie mit einer Menge farbloser glänzen- 
der Blftttchen erfüllt erschien, zwischen welchen sich eine farblose Flüssigkeit eingeschlossen be- 
fand. Unmittelbar über dem Quecksilber hatte sich eine dicke Lage von gelbem Jodquecksilber 
abgesetzt Diese unerwartete Erscheinung veranlasste mich die Erystalle einer nfiheren Untersu- 
chung zu unterwerfen, welche mir zeigte, dass diesselben die Jodverbindung eines aus Aethjl und 
Quecksilber in dem Yerhfiltniss C4 H5 Hgs zusammengesetzten Radikals darstellten. Es gelang 
mir femer das entsprechende Oxyd in Verbindung mit Salpetersäure darzustellen, und daraus 
wiedw die Chlorverbindung zu eriudten. Während ich mit der Untersuchung dieser Stoffe be- 
schäftigt war, und diesselbe auch auf Jodmethjl ausdehnte, ersah ich aus dem Märzheffc (1858) 
der Annalen der Chemie und Pharmacie, dass Ffaniäand^ einen Theil dieser Verbindungen schon 
früher dai^festellt und untersucht hatte. Frünädohd hat hiernach die Resultate seiner Untersuchung 

Annalen der Chemie imd Phannacie. Bd. LXXVIL a SSI. 
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schon im Juni 1852 der BayaL Sode^ in London ▼orgetragen mid die FoiiaeteaBg derselben ver- 
gprochen, weshalb ich, da die Erforachnng dieser infteressanten Verbindimgen mcbt in bessere 
Hftnde als die Dranldancrs gelegt werden konnte, meine Yersndie nidkt weiter fortsetcte. Ich 
erlaube mir dagegen die folgenden Angaben als eine BestiUagong und theilweise eine Ergfinsnng 
der Resultate JFVanklcmd^s mitzutheilen. 

JodhydarargyräthyL Frcoikland hat das Jodhydrargyromethyl und — Amyl dargesteUt, es gelang 
ihm aber nicht die Aethylverbindung zu erhalten, obwohl die Aehnlichkeit in dem Verhalten der 
Methyl-, Aethyl- und Amylverbindnngen in allen Beziehungen so gross ist, dass man mit Sicher- 
heit die Existenz dieser entspinehenden Yerlnndang annelttnen konnte. Die Ursache, weshalb 
Fhxhkland die Aethylverbindung nicht erhielt, liegt darin dass das Jodhydrargyrftthjl durch das 
directe Sonnenlicht eine Zerzetzung erleidet, und daher unter den von Frankland eingehaltenen 
Umst&nden (die Glasröhren wurden meistens den durch einen parabolischen Hohlspiegel concent- 
rirten Sonnenstrahlen ausgesetzt) sich nicht bilden konnte. Setzt man dagegen ein Gemenge von 
Jodäthjl und Quecksilber dem zerstreuten Tagesliefat aus, so bildet sich nadi Verlauf einiger 
Wochen eine ansehnliche Menge von farblosen KiystaUen von Jodhydrargyrftthyl, weldie in einer 
Mischung von Alkohol und Aether beim Erwärmen sich l(^n und beim Eikalten in fernen 
irisirenden Blftttchen auskrystaUisiren. Die Krystalle besitzen einen unuigenehmen, sehr haftenden 
Greruch; sie sublimiren langsam bei 100^, sohmelzen in h^Uierer Temperatur und verflQcht^en sich 
selbst bei raschem Erhitzen ohne Zersetzung« Im Sonnenlicht fftrben sich die Exystalle erat gelb, 
dann roth, und verwandeln sich in Jodquecksilber. In Wasser lösen sie sich kaum auf, aber in 
Alkohol sowie in Aether sind sie lOslidh, obwohl man beträchtliche Mengen dieser Lösungsmittel 
zum Umkrystallisiren verhftltnissm&ssig kleiner Quantitäten der Jodv^bindung anwenden musa. Kocht 
man sie mit Ammoniak oder Kali, so lösen sie sich auf, und beun Erkalten krystallisirt wieder 
unverändertes JodhydrargyrftthyL Bei der Anwendung von Kalilange scheint indessen ein Thefl 
eine Zersetzung zu erleiden, da eine kleine Menge voa Jodkalium sich bildete. Versetzt man die 
alkoholische Lösung der Ejystalle mit salpetersanrem Silberozyd, so scheidet sieh JodsUber ab 
und beim Verdunsten des Filtrates unter der Luftpumpe krystallisirt salpetersaures Hydraiigyrft- 
thyloxyd in wasserhellen Prismen. Dieses Salz ist in Wasser sehr leicht löslich, weniger in Al- 
kohol; es besitzt kerne Beaction auf Pflanzeniarben. Auf Zusatz von Oblorwasserstcrffo&ure, oder 
von CSdoralkatimetallen scheidet die wässerige Lösung des salpetersauren Salzes farblose, perlmut- 
terglänzende Blattchen von Chloriiydnugyrftüiyi ab, die in aJlen Besiehungen der Jodverbindnng 
ähnlich sind« 

Die Analyse des Jodhydratgyräi^U ergab: 

0,5510 Gmu Substanz, mit chrcHusaurem Bleiozyd verbrannt, liefaitsn Oi,1400 Grm. Koh* 
lensäure und 0,0890 Grm. Wasser^). 

Eb tablimirte etwas Jodqaecksüber in die ChlorcaldimirOfare. 
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0^99 Gnn. Sttbstans gaben 0,1400 Gnn. Jodaüber. 




Berechnet 


Gefunden. 


4 Aeq. Kohlenstoff 24 


6,7 


6,9 


5 — Wasserstoff 5 


1,4 


1,8 


2 — Quecksilber 200 


56,2 


— 


1 — Jod 126,8 


85,7 


S6,2 



855,8 100,0 

Das Chlarh^drargyrOthifl seigto die entsprechende Zusammensetcung C4 H^ Hg^ Cl. 

0,1890 Gnn. der lafttrocknen Sabstaaz gaben 0,0755 Grm. Chlorsilber, entsprechend 18,4 
pC. Chlor. 

Obige Fonnel verlangt 18,4 pC. Chlor. 

Die Versuche xe^en daher, dass die Verbindungen des Hydrargyrftth^d's der von Fhmkland 
für das Jodhydrargyromethyl gefundenen Fonnel G^ Hs Hgs J entsprechend zusanunengesetzt sind. 

Idi habe noch das salpetersaure Hjdrajgyromethylozjd dargestellt Dasselbe wurde auf 
diesselbe Weise wie das hcMnologe Aetfajlsala In perfanutterglftnsenden Blättchen bystallisirt erhal- 
ten. Dieses Sab ist in Wasser Ausseist leicht löslich, wenig in AlkohoL Beim Erhitzen auf 100^ 
schmilst es £U ober farblosen Flüssigkeit, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Durch Eali«- 
lauge oder BarTtwasser entsteht keine Ftilung; Ghlorwasserstofibiore oder Chlormetalle schlagen 
Chlorhydrargyromethyl in perhnattergiiniBeinden BlAttchen nieder. 

Das lufttrockne Salpetersäure Hydrargjromethyiozyd wurde aaalTsirt. 

0,9980 Gnn. Substanz wurden mit Barytwasser versetzt, der überschüssige Baiyt durch 
Kohlensftore geftUt, und der gelöst bletbeade Salpetersäure Baryt durch Schwefelsftnre gefallt; der 
geglühte sdiwelelsaure Baryt wog 0,4050 Grm., entsprediend 16,9 pC. wasserfreier Salpetersäure. 
Diese Bestimmung kommt genau mit der Formel C2 H^ Hg2 O. NO5 -f< HO überein, weldie in 
100 Theilen 18,9 Th. wasserfreie Salpetears&ure enthiüt, wahrend der Fonnel C^ Hs Hg, O. NO» 
19,5 pC. Saipetersfture entspricht. 

Ich habe Gründe zu vennathen, dass die Radikale dieser Verbindungen Ca H9 Hga und 
C4 H5 Hgs für sich darsteObar sind. Bei dem Oeffiien der Rühre, in welcher Jodftthyl und 
Quecksilber kurze Zeit dem directen Sonnenlicht und togere Zeit dem zerstreuten Tageslicht 
ausgesetzt gewesen war, entwich sucnt ein €ras mit grosser Heftigkeit, vermuthHch Aethyl und 
dessen Zersetzungq^roduete, worauf eine langsame Gasentwickehmg stattfand. Dieses Gas verdich- 
tete sich beim Einleiten in Wasser zu {^artigen Tropfen, die auf d^ Oberfläche des Wassere, in 
Berührung mit Luft sich ausbreiteten, und hierauf eine alkalische Reaction zeigten. Diese Erschei- 
nung glaube ich dadurch eiUaren zu ktanen, dass das entweichende Gas Hydrargyräthyl war, 
welches sich an der Luft ozydirte und in Hydrargyrftthyloxyd verwandelte. 

' 8* 
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Ueöer eine etgent$ümru:0<^ StCDungstDetfe Der ]7ropionfaure 

uiiD einige Sa(^e 5erfe(6en 

Tti Adolph Strecker. 



Wenn man nach der Yorsehrift von BwKh}) ein Gemenge T<m Wasser, Tranbemmcker 
(dnrch Kochen von Rohrzacker mit Weinsänre erhalten) Kreide, sanier Milch und Kftse einer 
Temperator von etwa 80^ einige Tage anssetst, so erstarrt bekanntJich die gaase Masse m einem 
dicken Brei von mflchsaurem Kalk, und die abgepresste FiOssigkeit entfaSh neben demselben 
Kalksak ^e geringe Menge vonMannit in Lösung. Ganz venehieden hiervon veriiieH sich dies- 
selbe Mischung, welche wfifar^id des Winters in einem nur bei Tag gdieicten 2Smmer abwechselnd 
einer Temperatur von 20^ bis etwa 0^ ausgesetzt war. Die Yerwandlung des Zobers fiuid in 
diesem Falle nur sehr langsam statt, tmd erst nach Verlauf Ttm 2 bis 8 Monaten schied sich 
müchsaurer Kalk in zusammenhflngenden Krusten ab. Die Mutterlange dieser Krystalle gab beim 
Eindampfen noch eine gewisse Menge von mflchsaurem Kalk, hanptsftehlich aber andere nadeiför- 
mige Krystalle die nach dem UmkrystaUisiren aus kochendem Alkohol als reiner MasKuÜ sidi aus- 
wiesen. Die Menge dieses Mannits war so bedeutend, dass sie anseheinend der des milchsauTen 
Kalks nicht viel nachstand, und die aus 10 Pfund Zudier durch UmkrjrstallisireD gewonnene 
Menge von reinem Mannit betrug etwa 1 FJbnd. Da man in neuerer lä&ik deh Mannit statt der 
so wechsehid zusammengesetzten Manna als AMkhrungsmittel anzuwenden begonnen hat, so scheint 
es mir wahrscheinlich, dass man sich dieser Grfihrung des Zuckers in Gregenwart vcm Kreide und 
Kfise bei niederer Temperatur mit Yorthefl zur Darstellung von Mannit wird bedienen kOnnen. 
Es würde hierbei zweckmässig sein den Kalk durch Schwefelsfture anszufftUen, worauf der Mannit 
von der freien MUchsäore leicht durch Krystallisalaon getrennt werden kann. 

Ich habe bei der Wiederholung dieser Grfihmngsersdieinung stets diesselben Resultate erhal- 
ten. Eine weitere eigenthflmlidie GAfamng erfolgt aber bei längerem Stdien derselben Masse. 
Em mit einem solchen Gemenge von milchsaurem Kalk und Mannit gefüllter steinerner Topf blieb 
den ganzen Sommer hindorch in einem IxAude stehen, dessen Temperatur 20 bis 22^ nicht Über- 
stieg. Yon Zeit zu 2Mt wurde das verdunstete Wasser ersetzt; der abgeschiedene mildisaure 
Kalk iMe fl^oh nach und nach auf und beim UmrOhren entwiekehen sieh best&idig Gksblasen, 
welche nieht weiter untersudit wurden, weU ich vermuühete dass dn Mikhsfture sich wie gewOfanUdi 

Annalen der Chemie imd Phann. Bd. IXEL 8. 174. 
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in Bnttenftore verwandele, wobei bekanndich ein Gremenge von Kohlenaftore und Waaserstofigas 
entweicht Wflhrend des dantnl Mgemdim Winters (nachdem die Miachnng etwa 1 Jahr lang ge- 
standen hatte), wurde die Lösung auf die Weise behandelt, welche Berudt zvtt Darstellung der 
Buttersfture vorschreibt Der gelöste Ealk wurde durch kc^ensaures Natron gefBllt, das Filtrat 
eii^eengt, und mit SchwefelsAnre versetzt Es schied sich hierbei über den Ejystallen vonschwe» 
feisaurem Natron eine ölige Sdiieht ans, welche sich aber von der Buttecsfture verschieden zeigte, 
da sie sich auf Zusatz einer verhSltnissmfissig sehr kleinen Menge von Wasser auflöste, und 
überhaupt nur in der sjmpdicken Lösung des Natronsakes auf Zusatz von viel Schwefels&nre sich 
zeigte. Die S&ure bedurfte daher ein^ nfiheren Prüfung. In dieser Absicht wurde die ziemlich 
concentrirte Lösmig des NatronsaUses mit überschüssiger Schwefelsfture versetzt und die Mischung 
destillirt Die übergehende flüchtige S&nre wurde auf die Weise behandelt, welche JMng zur 
Trennung von Essigs&ure, Buttersflure und Yalariansfture benutzt; sie wurde in zwei gleiche Theile 
getheilt, die eine Hälfte mit kohlodsaurem Kali neutraUsirt, worauf die andere Hälfte zugesetzt 
und die Mischung der Destillation unterworfen wurde. £s gieng hierim eine stark saure Flüssig- 
keit Über, auf welcher einzelne Oeltröpfchen, die sich als Valeriansflure auswiesen, schwammen. 
Die saure Flüss^eit wurde mit Ammoniak neutraüsirt und mit salpetersaurem Silberoxyd gefftllt 
Der anfangs weisse Niederschlag schwärzte sich beim Kodien mit Wasser sehr bedeutend; beim 
Erkalten loystaUisirten flEurblose feine Nfldelchen, die aMltrirt und ausgewaschen wurden. Dieses 
Sübersalz veränderte seine Farbe im Lidtt nicht bedeutend, schwärzte sich aber beim Erwärmen 
auf 50 — SO'^, noch mshr bei 100^. Beim stärkerem Erhitzen schmolz es sehr leicht und hinterliess 
zusammenhängendes metallisches Silber. Alle diese Eigenschaften stimmen mit denen des propion- 
8aiu*en Silberozyds überein, und die Analyse zeigte endlich dass es auch die Zusammensetzung 
von fast reinem propionsaurem Silberoxyd besitzt 

0,2055 6rm. lufttrocknes Silbersalz hinterliessen bdm Verbrennen 0,1205 Qrsxu Silber oder 
58,6 pC. 

Das Propionsäure l^lberoxyd enthält 59,7 pC. Silber. Das analysirte Sübersalz enthielt 
wahrscheinlich eine kleine Menge Valeriansflure« 

Der bei der DestiUatikm von dem Kali zurückgehaltene Theil der Sflure wurde zum 
Theü durch Schwefelsflure frei gemacht, und die freie Sflure durch DestSlation für sich erhalten. 
Von der hierbei übergehenden farblosen stark lichtbrechenden Flüssigkeit wurde in gleicher Weise 
wie oben beschrieben ein Silbersalz dargestellt Es zeigten sich auch hierbei diesselben Erschei- 
nungen, Schwflnung beim Kochen, und abermalige Ausscheidung von metalliaehem Silber beim Erwflr- 
men des farblosen Silbersalzes auf 100^ Das Sflbersalz wurde im Vacnum ge^trocknet und analysirt. 

0,5310 Gmu Silbersak hinterliessen 0,8176 Gnu. Silber, oder 59,8 pC. 

Diess stimmt genau überein mit dem Sübergefaalt des reinen Propionsäuren Silberoxyds 
AgO. G« H5 0„ welcher 59,7 pC. betrflgt 
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NebeB emer gariogen Mtoge Toa Y alemoatcm (welche waiiradieiBlieh von dem sogeaeteten 
ISJBiae herreiai) bestand daher die dmrek Oftfarang gebfldete flOditige Sinre grtetei^faeils m» iVen 
pionsäutA, was diirdi die in dem Folgenden tn beeehralb^den Salxe noch weiter erhAitet wird. 

Der letzte, an Kali gebvmd«! zurückbleibende AntheQ der flüchtigen Sftnre wurde durch 
SchwefeJsfture frei gemacht nnd durch Destillation fOr ffl<^ erhalten. Bei abermaligem. SMigen 
mit kohlensaurem Natron und Eindampfen zur Erystallisation s^ied sich zuerst essigsaures Natron 
in den chanicteristischen Krystallen mit 6 Aeq. Wasser aus, wShrend in der Motterlai^ noch 
eine grosse Menge von propionsaurem Natrc» gelöst blieb, woraus durch Zusatz von Sehwefelsfture 
die Propionsäure als ölige S<ddcht abgeschieden werden konnte, 

Milchsäure und Manmt konntoi in dem Rückstand von der enten Destillation mit Schwefel- 
säure nicht nachgewiesen werden, sowenig wie irgend bemeikliche Mengen von Buttersäure sich 
vorlanden. Da die Milchsäure gewöhnlich in Buttersäure bei der Gfihrung verwandelt wird, so 
kann man annehmen, daas die anfangs gebildete Buttersäure durch den Sauerstoff der Luft eine 
Oxydation eiütt und in Propicmsänre und Essigsäure übergelährt wurde. Die sehönen Versuche 
KolMa haben uns in der That gezeigt, dass die fetten Säuren (z. B. Yaleriansäure) durch Sauer- 
stoff unter gevrissen Umständen in Säuren derselben homologen Reihe, ndt geringerem Aequivalent, 
verwandelt werden. Aus Buttersäure würde hiernach zuerst Propionsäure und hLeraus Essigsäure 
entstehen können. Es ist aber anzunehmen, dass auch der Mannit, der der Fäulniss bekanntlieh hart- 
näckig wiedersteht, gleid&Us zur Bildung der flüchtigen Säuren beigetragen hat, und seiner Zusam- 
mensetzung zufolge, könnte er in Propionsäure, Essigsäure, Kohlensäure und Wasserstoff zer&llen. 

Cia Hi4 Oi2 = C5 Hfl O4 + C4 H4 O4 + 2 COa + 4 H. 
Manmt Propionsäure. Essigsäure. 

Ich beabsichtige diese Zersetzungen weiter zu untersuchen um obige Andeutungen näher 
b^ründen zu können. 

Die Propionsäure (Metacetonsäure) welche zuerst von Ootäuh durch Oxydation des Meta- 
cetons mit Chromsäure imd durch Schmelzen von Zucker oder Mannit mit Kahhydrat dargestellt 
wurde, ist schon wiederiiolt als ein unter gewissen Umständen auftretendes Gährangsproduct an- 
gegeben worden. So ist die Pseudoesngsöun^ welche NöUner durch Oährung von rohem Weinstein 
erhielt, nach Iktma»' Angaben identisch mit der durch Zeriegung des Cyanäthyls daxgeeteflten 
Propionsäure, während BerseUua diesselbe für ein blosses Gemenge von Buttersäure und Essigsäure, 
Niokles dag^en für eine chenusche Verbindung dieser beiden Säuren angesehen hatte. B^Shme 
giebt an, die Propionsäure durch Gährung von Erbsen oder liosen unter Wasser erhalten zu 
haben, und Keller erklärt die von ihm durch Gfihrung von Ekie und LederablSlien erhaltene 
Säure für Propionsäure. Endlich hatBoto diesselbe Säure durch Gährung von Gitronsäure erhalten. 

Wenn man bedenkt, dass die Zusammensetzung der Propionsäure und aller Salze derselben 
genau mit der Zusammensetzung eines Gemenges von Essigsäure und Buttersäure zu gleichen 



Aeqnivaleatcni übereiastinuBt: C4 H4 O4 -f- Cg Hg O4 c= 2 (C4 H^ 04)^ so wird man Angaben 
Ober das Yorfaandensein von Propioneiare nur mit ^HMser Y oraicht aosunehmen geneigt sein, nnd 
durch die Analyse eines einseinen Salxes, welches leicht mftUig EssigBftnra nnd Buttenftnre an- 
n&bemd sn gleidien AeqnJTalenten enthalten konnte, den Beweis kaom fCkr geliefert ansehen, wenn 
nicht weitere Yennche die Homogenit&t der Substanz darthun. 

Die Beweise fttr die Bildang der Propionstare bei derF&uhuss von HfllsefrOcfaten und von 
Kleie mit Lederabfollen gehören eu den leider nur zu häufigen Angaben, welche zwar richtig sein 
mögen, ohne dass sie jedoch fOr ftberzengead angesehen werden können. Noch viel schwieriger 
ist es aber die Unrichtigkeit derselben nachzuweisen. 

Wiederholt man die Yersuche und. erh&lt andere Resultate (wie diess von Forater^) bei 
den Gfihrung von Kleie mit Lederabfollen geschah), so Iftsst sich annehmen, dass verschiedene 
Bedingungen statt femden, und so werden denn die unerwiesenen Angaben in den Lehrbüchern 
als ein sdiftdlicher Ballast mitgeschleppt Bei dem aus Linsen davgesteUten sogenannten Propion- 
säuren Baryt stimmen weder die Eigenschaften, noch die Zusammensetzung mit denen des Propion- 
säuren Baiyte überein, und das daraus dai^estellte Silbersalz besass gleichlalls nicht genau die 
Zusammensetzung des Propionsäuren Silberoxyds« In gleicher Weise veihilt es sich mit der aus 
Kleie dargestellten Sftnre; das Silbersalz wich in den Eligenschaiften und hinsichtlich des Grehalts 
an Sflber von dem Propionsäuren Silberoxyd ab, und das Barytsalz ziaigte d[>enso von dem Pro- 
pionsäuren Baryt verschiedenes Yerhaken. Es unterliegt daher keinem Zweifel, dass die darge- 
stellten Salze nicht reme Propionsfture enthielten, es bleibt aber dahin gestellt, ob Überiiaupt Pro- 
pionsäure vorhanden war. 

Ich habe folgende Propionsäure Salze dargestellt^), die in allen Beziehungen den Angaben 
von DrnioB^ Malaguä nnd IManc^ sowie von Ftanikland und Kolbe entsprachen« 

Praphnsaures KaM, Die destillirte Säure wurde mit, kohlensaurem KaJU genau neutralisirt 
und die Lösung eingedampft Der Rückstand krystaUisirte beim Uebergiessen mit absolutem Al- 
kohol in farblosen Blättern; die alkoholische Lösung schied auf Zusatz von Aether perlglänzende 
Schuppen aus, die sich fettig anfühlten. Beim Erhitzen schmilzt das Salz ohne Zersetzung und 
erstarrt beim Erkalten zu einer blättrigen Krystallmasse, ähnlich wie essigsaures Natron. Das 
Salz zerfliesst an der Luft und krystallisirt wieder, je nach dem Feuchtigkeitszustand derselben. 

0,4565 Grm. bei ISO" getrocknetes Salz gaben 0,2610 Grm. kohlensaures Kali. 

Berechnet. Crefunden« 

C5 H5 O3 65 57,9 — 

KO 47,2 42,1 41,9 

112^ 100,0 

Quarterly Journal of the Chem. See of London. T. ▼. p. 16. 

') Die Analysen wnrden grösstentheila von Hrn. Pharmacent Lied anegeftlhrt. 
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Natron. Dieses Salz krystallisiri sehr schwierig, so dass man dasselbe nadi 
CfoWM^s Vorschrift von dem essigsauren Natron dadnrdi trennisn kann, dass letastere Salz ans der 
concentrirten Lösung in KrjstaUen sich abscheidet, und das Propionsäure Sali in der Mutterlaoge 
bleibt. Ich habe die Propionsiure mit kohlansaorem Natron nentralisirt und die Lösung stark 
eingedampft, wobei sie zu einer talgartigen Masse beim Erkalten «»tanie. IMe lufttrodme Sub- 
stanz verlor bei 120^ 16,6 pC. Wasser (1,636 Gnn. verloren 0,272 Grm.) was 2 Aeq. Wasser 
entspricht (berechnet 15,8 pC.)« 

0,8675 Grm. bei 120^ getrocknetes Salz gaben 0,2058 Grm. kohlensaures Natron. 

Berechnet Gefunden. 

Ce Hft O, 65 67,7 — 

NaO 81 82,8 82,7 

96 100,0 

ProphnMurtt Baryt Neutralisirt man I^ropionsAure mit kohlensaurem Baryt und dampft 
die Lösung zur Erystallisation ein, so scheidet sich das Barytsalz in ftoblosen Prismen des rhom- 
bischen Systems ab. Diesselben sind von Drevostaye ^) gemessen worden und zeigten sich identisch 
bei dem aus Cyanftthyl und dem aus Butter-essigsAure von NkkÜB dargestellten Baiytsalz. Auch 
die von mir dargesteilten KrystaUe besassen diesselbe Krystallform, und es waren dabei die Flachen 
00 P 00; P OD ; 00 P, sowie häuig P deutfich ausgebildet Das Salz ist in absolutem Alkohol 
fast unlöslich, ziemlich löslich in kochendem Weingeist von 85 Proc, woraus es beim Erkalten 
unverändert sich abscheidet Es löst sich in 1,8 Theilen Wasser von 16^, und die Lösung erstarrt 
beim Abdampfen im Wasserbad kiystallinisch. Bei 100^ werden die ErystaUe unter Veriust von 
Wasser undurchsieht^. 

1,0710 Grm. luittrocknes Salz verioren bei 100^ 0,0655 Grm. Wasser, oder 6,1 pC. 

0,5220 Grm. bei 100^ getrocknetes Salz hinterliessen beim Verbrennen 0,8645 Grm. koh- 
lensauren Baryt 





Bereebnet 


Gkfand«n. 


C. H,0, 


65 


45,9 




BaO 


76,6 


54,1 


54,2 




141,5 


100,0 




BaO. C« Ht 0, 


141,5 


94,0 


— 


HO 


9 


6,0 


6,1 



150,5 100,0 

Wahrscheinlich ist dieses Salz dem essigsauren Baryt BaO. C4 Hj Os -f* HO isomorph. 
Propumsaurer Kaue. Beim Eindampfen der Lösung dieses Salzes scheidet es sich in fett- 

Comptes rendos. T. xxr. p. 7Sa. 



65 



gl&nzenden Krystallblftttem ab, die an der Luft za verwittern sohienen. Das Salz ist in Alkohol 
nur wenig löslich. 

1,0810 Grm. lofttrocknes Salz verloren bei 100^ 0,0910 Grm. Wasser, oder 8,4 pC. 

0,9135 Grm. bei 100^ getrocknetes Salz gaben 0,6550 Grm. schwefelsauren Kalk. 





Berechnet 


Gefunden. 


CflH5 Os 


65 


69,9 


— 


CaO 


28 


30.1 


29,5 




98 


100,0 




CaO. Cß Ha O3 


93 


91,2 


— 


HO 


9 


8.8 


8,4 



102 100,0 

Das Silbersab habe ich schon oben angefahrt; das neutrale Bleisalz krystallisirte unter 
keinen Umstanden, sondern trocknete an der Luft zu einer durchsichtigen, stark lichtbrechenden 
Masse ein (wie diess JF^nJUand und Kolbe bei der aus Cyanäthyl dargestellten Propionsäure auch 
fanden). Versetzt man die concentrirte Lösung des Bleisalzes mit Ammoniak so entsteht ein 
amorpher Niederschlag, der beim Kochen sich löst und beim Erkalten in feinen Nadeln auskry- 
stallisirt Ein krjrstaUinisches basisches Bleisalz erh&lt man noch durch Kochen von Propion- 
säure mit überschüssigem Bleioxyd, wobei es aus dem FÜtrat leicht beim Eindampfen in der 
Wärme sich abscheidet, während es schwieriger beim Verdunsten unter der Luftpumpe in feinen 
Nadeln krystallisirt. Das über Sdiwefelsäure getrocknete Salz verlor bei 120^ nicfat an Gewicht. 

0,8720 Grm. des Bleisabes gaben 0,359 Grm. Blei und 0,2925 Grm. Bleioxyd. 

Berechnet. Gefunden. 

C5 H5 O3 65 22,5 — 

2 PbO 223.2 77,5 77,9 

288,2 100,0 

Das neutrale JSaq>/er$alz krystallisirt in kleinen tiefgrünen Prismen, die 1 Aeq. Wasser ent- 
halten. Das Zinksalz krystallisirt leicht beim Eindampfen der wässerigen Lösung ,von Zinkoxyd in 
Propionsäure in farblosen Blättern, die schon bei 100^ einen Theil der Säure verlieren. Beide 
Salze entwickeln beim Erhitzen ein flüchtiges Metallsalz. Das Magnesiascdz konnte niemals in 
KrystaUen erhalten werden, sondern hinterblieb beim Verdunsten an der Luft als eine durchsichtige, 
gesprungene Masse. 

Die Angaben über die Salze der Pseudo*£ssig8äure iV^22n«r'tf weichen in vielen Beziehungen 
von obigen ab; da nun einerseits BerzeUus in Nöüners Salzen Essigsäure nachgewiesen hat, ande- 
rerseits aber Nickles Propionsäure aus denselben Salzen erhielt, so scheint es mir wahrscheinlich, 
dass diesselben Doppelverbindungen beider Säuren (zum Theil vielleicht Gemenge) enthielten. 

Wie Gottiieb gezeigt hat bildet das Propionsäure Silberoxyd mit dem essigsauren Silberoxyd ein 

9 
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zu gleichen Aequivalenten zusammengesetztes Doppelsalz, und es Iftast sich daher erwarten, dass 
auch andere Salze beider Säuren entsprechende Verhältnisse zeigen werden. Berztixus glaubt« 
zwar auch Butters&ure in der Pseudo-Essigsfture nachgewiesen zu haben; da er aber keine quan- 
titativen Versuche anstellte, und die der Buttersftnre so ähnliche Propionsäure damab (1843) noch 
nicht entdeckt war, so darf man vielleicht eine Verwechselung dieser beiden Säuren annehmen^ 
oder auch voraussetzen, dass die drei Säuren Essigsäure, Propionsäure und Buttersäure als Pro- 
ducte der Gährung des weinsauren Kalks auftraten. 



MnflficOi^ !Dar|feirung bes 3tmmfdfe8 

von Adolph Strecker. 



Das käufliche Zimmtöl besteht bekanntlich aus einem Gremenge verschiedener ätherischen 
Oele. Als Hauptbestandtheü dieses Oels muss der (7mna7ny/f(;aM«ra<ojfCi8 Hg O.2 angesehen werden, 
da er die characteristischen Eigenschaften des Oeles besitzt und den Werth desselben bedingt 
Das Oel aus Ceylonzimmt besteht zum grössten Theil aus Cinnamylwasserstoiff^ während in dem 
Oel aus gemeinem Zimmt die Menge dieses Stoffes bedeutend kleiner ist. 

Nachdem ich vor einigen Jahren das Styron, welches leicht durch Destillation von flüssigem 
Storax mit Kalilauge dargestellt werden kann, als den Alkohol der Zimmtsäure erkannt hattet, 
und durch Wolff*8*^ Versuche nachgewiesen war, dass dasselbe durch Oxydation mit Chromsäure 
in Zimmtsäure Übergeführt werde, konnte man mit Walu*scheinlichkeit voraussetzen, dass bei minder 
heftiger Oxydation der Alkohol der Zimmtsäure (Styron) in den Aldehyd der Zimmtsäure (Cinna- 
mylwasserstoff) übei^eführt werde. In der That geschieht diess sehr leicht unter denselben Um- 
ständen unter welcher auch die Oxydation von Wein- Alkohol in den Aldehyd der Essigsäure 
stattfindet, nämlich durch den Sauerstoff der Luft bei Gegenwart von Platmschwarz. Uebergiesst 
man Platinschwarz, das auf einem flachen Glase ausgebreitet ist, mit in der Wärme der Hand 
geschmolzenem Styron, und setzt das Gemenge dem Zutritt der Luft aus, so verdrängt sehr bald 
der Geruch des Zimmtöls den des Styrons und nach einigen Tagen hat sich die Hauptmasse des 
Styrons in Cinnamylwasserstoff verwandelt. BertagninCs ^) schöne Versuche haben uns in den zwei- 
fach schwefligsauren Alkalien ein treffliches Mittel gelehrt, die Aldehyde aus Gemengen abzuschei- 

') Annalen der Chemie und P armacie. Bd. LXX. S. 10. 
') Annalen der Chemie nnd Phannacie. Bd. LXXV. S. 297. 
^) Annalen der Chemie and Phannacie. Bd. LXXXV. S. 179. 
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den, und es gelang mir damit leicht den Cinnamylwasserstoff zn isoliren. Durch Sdiütteln des 
Oeles mit einer concentrirten Lösung von zweifftch-schwefligsaurem Kali erhielt ich eine beträcht- 
liche Menge von faurblosen Ejyatallen, während der unveränderte Thdl des Styrons als ölige 
Schicht sich über der Flüssigkeit ansammelte, und durch Schütteln mit Aether von den Erystallen 
getrennt werden konnte. Die Erystaüe erwiesen sich als die von Bertagmni beschriebene Ver- 
bindung von Cinnamylwasserstoff mit zweifach -schwefligsaurem EaJL Sie waren sehr wenig in 
kaltem Weingeist löslich, aber auf Zusatz von Salpetersäure lösten sie sich auf und nach kurzer 
Zeit erstarrte die Flüssigkeit zu neuen Krystallen von salpetersaurem Cinnamylwasserstoff Cig H^ 
02-H0.N05. Durch Schwefelsäure wurden Oeltropfen abgeschieden, welche den characteristischen 
Greruch des Zimmtöls im höchsten Grad besassen. Bei längerem Stehen an der Luft bildeten sich 
Krjstalle von Zimmtsäure. 

Alle diese Eigenschaften stimmen so genau mit denen des CinnamylwasserstofiGs überein, 
dass eine Analyse zur weiteren Gonstatirung der Thatsache überflüssig erschien. Die Entstehung 
des Cinnamylwassersto& aus Styron erkläart sich nach der Gleichung: 

Ci8 Hio Oa + 2 O = Ci8 H« O« + 2 HO. 
Styron. Cinnamylwasserstoff. 

Es ist nicht meine Sache zu entscheiden, ob es mit Yortheü ausfahrbar ist das kostbare 
Zimmtöl aus dem billigen flüssigen Storax darzusteUen, sondern ich begnüge mich damit die Mög- 
lichkeit der Verwandlung dargelegt zu haben. 



Hnfersucpung bes ScOnsefefroasfers oon Sanbefjorb 

von Adolph Strecker und Hermann Strecker. 



Das Wasser, wie es an der Quelle mittelst einer Druckpumpe gesammelt wurde, war klar, 
wenig gelblich gefärbt, von starkem Geruch nach Schwefelwassersto^ neutraler Reaction und salzig 
bitterem Geschmack. In luftdicht verschlossenen Flaschen aufbewahrt, schieden sich mit der Zeit 
schwarze Flocken (Schwefeleisen) ab; bei Zutritt der Luft wurde das Wasser milchig getrübt 
unter Ausscheidung von Schwefel. 

Durch die qualitative Analyse wurde das Vorhandensein folgender Stoffe erwiesen: 

a. Basen. Kali, Natron, Ammoniak, Kalk, Magnesia, Thonerde, Manganoxydul, Eisenoxydul. 

b. Säuren. Schwefelsäure, Kohlensäure, Kieselsäure, Borsäure, Salpetersäure, Chlorwasserstoff- 

säure, Bromwasserstoffsäure, Jodwassersto&äure, Schwefelwasserstoflsäure. 

c. Organischer Substanz. 

9* 
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Ammoniak, Borsäure, Jod nnd Salpetereänre waren nnr in sehr kleiner, quantitativ nicht 
beetinmibarer Menge, vorhanden. Die übrigen Stoffe wurden quantitativ nach den gewöhnüchen 
Methoden bestimmt Das zu den Analysen verwendete Wasser war an zwei verschiedenen Tagen 
gesanmielt worden, und eltg&h daher eine zwar sehr kleine, aber doch bemerkbare, Verschiedenheit 
der Zusamm^isetzung zu erkennen. Die Tempmutnr des Wassers war am 28 Juni 1858, Morgens 
il ühr = + 10,^3 C, während die der Luft = 16,^5 C. war. 

Das spec. Grew. des Wassers ist bei 20 ^C. == ^ .rr^og/. = 1,0155. 

147,4ooü 

1) Bestimmung der Gesammtmenge der fixen Bestandtheile. 

a. 149,7265 Grm. Wasser mit 0,8584 Grm. KOSOs abgedampft gaben 
(4,1490—0,8584) = 3,2906 Grm. bei 120*^ getrockneten Rückstand. Berechnet auf 

b. 149,7265 Grm. Wasser mit 0,9180 Grm. NaOCO.2 abgedampft gaben *<^ '^ Wasser. 
(4,1580—0,9180) = 3,2400 Grm, bei 120*' getrockneten Rückstand. 

Im Mittel 21,8084 

2) Bestimmung des Totalgehalts an Kalk. 

149,7265 Grin. Wasser gaben a. 0,1990 Grm.; b. 0,1985 Grm.; c. 0,1952 
Grm.; d. 0,1950 Grm. CaO. SOj. 

Im Mittel: Kalk 0,5387 

3) Bestimmung des Totalgehalts an Magnesia. 

149,7265 Grm. Wasser gaben a. 0,5224 Grm.; b. 0,5438 Grm.; c 0,5590 

Grm. 2 MgO. PO5. Im Mittel: Magnesia . . . 1,2696 

4) Bestimmung der Alkalien. 

a. 149,7265 Grm. Wasser gaben 2,6034 Chloi^alium und Chlomatrinm, 
von diesen wurde erhalten 0,2208 Kaliumplatinchlorid. 

b. 149,7265 Grm. Wasser gaben 2,5980 Chlorkalium und Chlomatrium, 
von diesen wurde erhalten 0,2208 Kaliumplatinchlorid. 

c 149,7265 Grm. Wasser gaben 2,5874 Chlorkalium und Chlomatrium, 
von diesen wurde erhalten 0,2232 Kaliumplatinchlorid. 

Im Mittel: Kali .... 0,2856 

Chlomatrium 16,8877 

5) Bestimmung des kohlensauren Kalkes. 

149,7265 Gmou Wasser gaben a. 0,1105 Grm. CaO. 80s. 
„ „ „ „ b. 0,1108 

« « « c. 0,1150 

d. 0,1152 „ 

Im Mittel: Kalk . . . 0,2943 
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6) Bestimmung des schwefelsauren Kalkes. Berechnet auf 

149,7265 Grm. Walser gaben a. 0,0982 Grm. CaO. SO3. *^^ '^- ^^'^^''^ 

^ „ « b. 0,0904 Grm. c. 0,0896 Grm. CaO. SO3. 

Im Mittel: Kalk . . . 0,2504 

7) Controle der Kalkbestimmungen. 

In 5) wurde gefunden 0,2948 

In 6) wurde gefunden 0,2504 

Summe 0,5447 
Der Totalgehalt an Kalk betrftgt nach 2) 0,5387 



Differenz 0,0060 

8) Bestimmung der kohlensauren Magnesia. 

149,7265 Grm. Wasser gaben a. 0,1182 Grm. c. 0,1106 Grm. 2 MgO. PO5. 

« b. 0,1181 „ d. 0,1105 ^ „ „ 

Im Mittel: Magnesia . . 0,2701 

9) Bestimmung der Magnesia im gekochten Wasser. 
149,7265 Grm. Wasser gaben a. 0,4845 Grm. e. 0,4080 Grm. 2 MgO. PO5. 

„ „ ., „ b. 0,4845 „ d. 0,4025 ^ »i « 

Im Mittel: Magnesia . . 1,0088 

10) Controle der Magnesiabestimmungen. 

Nach 8) enthält der durch Kochen entstehende Niederschlag 0,2701 Mg. 
Nach 9) enthält das gekochte Wasser 1,0088 - 

Summe 1,2789 - 
Nach 8) ist der Totalgehah an Magnesia 1,2696 -_ 

Differenz 0,0048 - 

11) Bestimmung des Eisens, der Thonerde und des Mangans. 

a, 1604,49 Grm. Wasser gaben 0,0518 Grm. Fe^Q^ 

b. 299,458 Grm. Wasser gaben 0,0096 Grm. FegOs 

Im Mittel kohlensaures Eisenoxydul 0,0466 

1604,49 Grm. Wasser gaben 0,0110 Grm. Al^Oa 0,0068 

1604,49 Grm. Wasser gaben 0,0080 Grm. Mn304, 

entsprechend kohlensaurem Manganoxydul 0,0080 

12) Bestimmung der Kieselsäure. 

1604,49 Grm. Wasser gaben 0,0440 Grm. SiOa 0,0274 

18) Bestimmung der Schwefelsäure. 

149,7265 Grm. Wasser gaben a. 0,2587 Grm.; b. 0,2570 Grm. BaO. SOs- 

Im Mittel: Schwefelsäure 0,5848 
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Berechnet auf 

14) Bestimmung des Chlors und Broms. ^^ Th. Wasser. 

a. 33,606 Grm. Wasser gaben 1,6185 Grm. Chlor- und Bromsilber .... 48,1610 

b. 41,7395 Grm. Wasser gaben 2,0087 Grm. Chlor- und Bromsilber .... 48,1247 

c. 49,175 Grm. Wasser gaben 2,8800 Grm. Chlor- und Bromsilber .... 48,8986 

d. 61,473 Grm. Wasser gaben 2,9750 Gnn. Chlor- und Bromsilber. . . . 48,3952 

Im Mittel: Chlor- und Bromsilber 48,2699 
Zur Bestimmung des Broms wurde nach FehUn^s Methode das Wasser theil- 
weise mit salpetersaurem Silberoxyd gefällt, und der so eriialtene und geschmol- 
zene Niederschlag in einem Strom trocknen Chlorgases erhitzt, bis er nicht mehr 
an Gewicht abnahm. 

a. 149,7265 Grm. Wasser gaben 1,5370 Grm. Chlor- und Bromsilber^ von 
welchen 1,348 Grm. im Chlorstrom um 0,0039 Grm. abnahmen. 

b. 299,453 Grm. Wasser gaben 3,679 Grm. Chlor- und Bromsilber, von welchen 
3,4252 Grm. im Chlorstrom um 0,0087 Gnn. abnahmen. 

Im Mittel Bromsilber 0,1285 

Oben wurden gefunden 48,2699 Chlor und Bromsilber 

weniger 0,1285 Bromsilber — Brom 0,0547 

bleiben 48,1414 Chlorsilber — Chlor 11,9005 

15) Bestimmung der Gesammtmenge der Kohlens&ure. 

a. 267 C. C. Wasser = 271,138 Grm. gaben an der Quelle mit Chlorcalcium 
und Ammoniak gef&Ut: 1,3310 Grm. bei 110^ getrockneten Niederschlag. 
1,2975 Grm. dieses Niederschlags verloren auf Zusatz von Salpetersäure, 

0,325 Grm. Kohlensäure 1,2388 

b. 356 C. C. Mineralwasser =: 361,518 Gnn. gaben auf dieselbe Weise behan- 
delt 1,648 Grm. Niederschlag. 

1,6165 Grm. dieses Niederschlags verloren 0,444 Grm. Eohlensämre . . 1,2615 

Im Mittel: Kohlensäure 1,2502 

16) Bestimmung der freien Kohlensäure. 

Nach 15. ist die Gesammtmenge der Kohlensäure ...... 1,2502 

an Elalk, Magnesia, Eisenoxydul und Manganoxydul gebunden . . 0,6165 
Mithin freie Kohlensäure 0,6337 

17) Bestimmung des Schwefelwasserstoffs. 

Zur Bestinunung des Schwefelwasserstoffe wurde zu dem mit etwas verdünntem Stäriie- 
kleister versetzten Wasser so lange von einer titrirten Jodlösung gesetzt, bis eine deutliche 
blaue Färbung eintrat. 
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Von der Jodlösnng entsprach 1 Cub. Ceatm. 2 Millignn. Jod. 
a, 100 CC. Wasser = 101,55 Grm. brauchten 6,8 CC. Jodlösung. 

h. „ w w n yt Ö?' CC. 

Von einer anderen Jodlösung entsprach 1 Cub. Centm. 0,66 Milligrm. Jod. 

c. 100 CC. Wasser = 101,55 Grm. brauchten 20,0 CC. der zweiten Jodlösung. 

d. 100 CC. Wasser = 101,55 Grm, brauchten 19,6 CC. „ « « 

In 1000 Gewichtstheilen Wasser sind hiemach 0,0176 G^wichtstheile Schwefelwasserstoff 
enthalten. 

In 1000 Vol. Wasser sind bei der Temperatur der Quelle (10^,3 C) und dem Normalba- 
rometerstand 12,017 VoL Schwefelwasserstoffgas enthalten. 

18) Bestimmung der organischen Substanz. 

149,7265 Grm. Wasser wurden mit kohlensaurem Natron eingedampft, der Rückstand bei 120^^ 
getrocknet und gewogen, hierauf unter Zutritt der Luft geglüht, bis alle organische Substanz 
verbrannt war; da die kohlensauren Salze hierbei die Kohlensäure zum Theil verlieren mussten 
so wurde der geglühte Rückstand mit einer Lösung von kohlensaurem Ammoniak befeuchtet nnd 
wiederum bei 120^ getrocknet und dies wiederholt, bis das Gewicht des ^Rückstands constant 
blieb. Der Gewichtsverlust hierbei = 0,0340 Grm. wurde der organischen Substanz ent- 
sprechend angenommen. Auf 1000 Theile Wasser berechnet 0,2271 

19) Zusammenstellung. 

1000 Gewichtstheile Mineralwasser enthalten: 
a. Nichtfiüchtige Bestandtheile: 

Chlomatrium 16,8877 

Chlormagnesium 2,2149 

Brommagnesium 0,0639 

Schwefelsaures Kali 0,5282 

Schwefelsaurer Kalk 0,5821 

Einfoch kohlensaure Magnesia . . . 0,6814 

Einfach kohlensaurer Kalk .... 0,5446 

Einfach kohlensaures Eisenoxydul . . 0,0466 

Einfach kohlensaures Mangauoxydul . 0,0080 

Thonerde 0,0068 

Kiesels&ure 0,0274 

Orgam'sche Materie 0,2271 

21,8187 

Direct gefunden ........ 21,8084 
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b. Flüchtige Bestandtheile: 

Kohlensäure 0,6337 

Schwefelwasserstoff 0,0176 

1 Pfund Wasser = 16 Unzen = 7680 Gran enthält: 
Chlomatrium Gran 129,697 



Chlonnagnesium . . 

Brommagnesium . . 

Schwefelsaures Kali . 

Schwefelsaurer Kalk 

Kohlensaure Magnesia 

Kohlensaurer Kalk . 

Kohlensaures Eisenoxydul . — 0,358 

Kohlensaures Manganoxydul — 0,062 

Thonerde — 0,052 

Kieselsäure — 0,210 

Organische Materie . • . — 1,744 



17,010 
0,491 
4,056 
4,471 
5,223 
4,182 



167,556 

Die Zusammensetzung des Schwefelwassers von Sandeßord nähert sich hiernach von allen 
untersuchten Quellen am meisten denen von Dobberan^ von denen es jedoch in manchen Beziehungen 
(namentlich durch grösseren Gehalt an Salzen) abweicht. Der Gehalt an Schwefelwasserstoff ist 
grösser als der des Aachener Schwefelwassers Cwenn man das darin enthaltene Schwefelnatrium als 
vSchwefelwasserstoff berechnet} aber kleiner als der des Nenndorfer Wassers (nach WöJders Unter- 
suchung). 

Die Menge der Kohlensäure in dem Wasser ist mehr als hinreichend um mit den einfach 
kohlensauren Salzen doppelt kohlensaure Salze zu büden. 

1000 Vol. Wasser enthalten beim Normalbarometerstand und der Temperatur der Quelle 
10^\8 C. 332,1 Vol. freie Kohlensäure. 

Analyse des Wassers in dem Fjord. 

Die Zusammensetzung des Schwefelwassers, die Lage der Quelle und das Niveau derselben 
(welches annähernd mit dem Niveau des Meeres Übereinstimmt) zeigen deutlich, dass das Schwefel- 
wasser dem Meerwasser seine Entstehung verdankt Zur näheren Ergründung der Bildungsweise 
des Schwefelwassers haben wir das Wasser des Fjords einer quantitativen Analyse unterworfen. 

Die . qualitative Analyse ergab die gewöhnlichen Bestandtheile des Meerwassers, namentlich: 
Kaä^ Natron^ Magnesia^ Kdüc^ Eisenoxydvl^ Thonerde^ Ammomak^ Kohlensätere^ Phosphorsdure^ Bor' 
Satire^ Schwefelsäure^ Chlorwasserstoßsäure^ Bromwassereioffaäurey Jodwaeeerstoffaävre^ orgatmehe Substanz. 
Von diesen Bestandtheilen ist die Borsäure früher noch nicht nachgewiesen worden; es gelingt 
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diess aber leicht beim Ans&nern des mit kohlensaurem Natron eingedampften Rückstandes und 

Prflfung mit Curcumapapier, welches beim Trocknen eine intensiv braune Fftrbung annimmt. 

149 117 
Das spec. Gewicht des Wassers ist bei einer Temperatur von 17^ C. = , . J.^^ =1,0114. 
'^ ^ 147,480 

Quanätatioe Analyse, Die nur in geringen Spuren vorband. Stoffe wurden hierbei nicht bestimmt 

Auf 1000 Thefle 
1) Bestimmung der Gesammtmenge der fixen Bestandtheile. Wasser berechnet 

149,117 Grm. Wasser gaben 2,0918 Gim. bei 180^ getrockneten Rückstand 14,0279 
2} Bestimmung der Kieselsäure. 

a. 149,117 Grm. Wasser gaben 0,0014 Grm. Eleselsäure. 

b. 596,468 Grm. Wasser gaben 0,0104 Grm. Eiesels&ure. 

Im Mittel: Kieselsfture . . . 0,0134 

8) Bestimmung der Schwefelsäure. 

a. 149,117 Grm. Wasser gaben 0,8812 Grm. BaO SO3. 

b. 149,117 Grm. Wasser gaben 0,8845 Grm. BaO SO3. 

Im Mittel: Schwefelsäure . . 0,8795 

4) Bestimmung des Chlors und Broms. 

a. 149,117 Grm. Wasser gaben 4,6250 Gnn. Chlor- und Bromsilber. 

b. 60,881 Grm. Wasser gaben 1,876 Grm. Chlor- und Bromsilber. 
Die Bestimmung des Broms wurde nach FehUn^s Methode ausgeführt 
596,468 Gnn. Wasser gaben 6,490 Grm. Brom- und Chlorsilber. 

2,924 Grm. dieses Niederschlags nahmen um 0,0044 Grm. ab, mithin Brom 0,0294 

Im Mittel: Chlor 7,6566 

5) Bestimmung des Eisens und der Thonerde. 

a. 596,468 Grm. Wasser gaben 0,0080 Grm. Eisenoxyd 0,0184 

b. „ n „ „ 0,0020 Grm. Thonerde 0,0084 

6) Bestimmung des Kalks. 

a. 149,117 Gnn. Wasser gaben 0,0960 Grm. schwefelsauren Kalk, 
b- w n n n 0,0960 „ „ „ 

c. „ „ „ „ 0,0965 „ „ „ 

Im Mittel: Kalk 0,2655 

7) Bestimmung der Magnesia. 

a. 149,117 Grm. Wasser gaben 0,8539 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia. 

"• n « w w ",ti44ö „ „ „ 

C- n « w r» 0,3558 9) „ » 

Im AGttel: Magnesia . . . 0,8486 

10 
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8) Bestimmung der Alkalien. Auf lOOO Theüe 

a. 149,117 Gnn. Waaser gaben 1,686 Grm. Chlorkalium und Chloraatrium, W"*^' berechnet, 
und diese 0,1755 Grm. Kaliiimplatinchlorid. 

b. 149,117 Grm. Wasser gaben 1,668 Grm. Chloralkalien und diese 0,1512 
Grm. KaHumplatinchlorid. 

Im Mittel: Ghlomatrium . . 10,9115 

Kali 0,2210 

Zusammenstellung. 
1000 Gew. Thdle Wasser enthalten: 

Ghlomatrium 10,9115 

Chlormagnesium ..... 1,4934 

Brommagnesium 0,0338 

Schwefelsaures Kali . . . 0,3908 
Schwefelsaure Magnesia . . 0,4812 
Schwefelsaurer Kalk . . . 0,6449 
Kohlensaures Eisenoxydul . 0,0194 

Thonerde 0,0033 

Kieselsäure 0,0134 

13,9917 

Direct gefunden 14,0279 

Die Zusammensetzung des Salzwassers aus dem Fjord vergleicht sich in folgender Weise 
mit der des Wassers aus der Nordsee: Das Wasser der Nordsee enth&lt in 1000 Theilen^ 

nach der Analyse von Clemm^) Salze 30,8 
_ _ _ t;. Bibra^) — 34,4 

— — — Mtdder^ — 21,7 

— — — do. — 26,3 
Das Wasser des Fjords 14,0 

Forchhaimmer hat bekanntlich durch vielffiltige Versuche nachgewiesen, dass der absolute 
Gehalt an Salzen in dem Meerwasser wechselt, und dass insbesondere in der Nähe der KOste, 
selbst kleiner Inseln, eine merkliche Abnahme des Salzgehaltes stattfindet. Es ist daher nicht zu 
verwundem wenn das Wasser an dem Ende des 1 Meile langen und zuweilen nur ein paar hundert 
Fuss breiten Fjords eine beträchtlich geringere Menge von Salzen enthält, obgleich dieser keinen 
Fluss und nur nahe an dem Eintritt des f^jords in das Meer einen kleinen Bach aufnimmt. 

*) Annalen der Chemie und Pharm. Bd, XXXVU. S. 111. 

') Ebendaselbst Bd. LXXVU. S. 90. 

') Scheik. Onderzoekingen. 6de SeeL p. 88. 
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Zur Vergleichang der Zusammensetzting der gelösten liGneralbestandtlieile mit den in dem 
Meerwasser gelösten Salzen haben wir diesselben auf 100 TbeUe berechnet (und dabei zur leich- 
teren Uebersicht das schwefelsaure Kaii in Chlorkalium, sowie die entsprechende Menge von Chlor- 
magnesium in schwefelsaure Magnesia verwandelt): 

100,0 Th. des trocknen Salzrftckstandes enthalten: 



Sandefjord 

Nordsee (Mulder) 

Nordsee (v, Büro) 

Nordsee (Helgolandes KOste nach 

Baehs) 
Kanal (ßchweäzer) 



Na Cl 


Mg Cl 


Br Mg 


K Cl 


MgO.SO, 


CaO.SO, 


77,9 


9,1 


0,2 


2,4 


5,4 


4,6 


78,5 


9,4 


0,2 


1,0 


6,4 


4,4 


74,8 


10,6 


1,0 


3,8 


5,1 


4,7 


77,4 


9,2 




3,8 


6,5 


3,6 


76,7 


10,4 


0,1 


2,2 


6,5 


4,0 



Si Oa 
0,1 
0,01 



Obgleich das Wasser des Fjords noch nicht halb soviel Salze enthält als das Wasser in 
der offenen Nordsee, so ist doch das Yerhältniss der Salze in beiden nahe übereinstimmend, und wir 
vermuthen, dass die Abweichungen grösstentheils von den Fehlem der Analysen herrühren. Mulder 
hat schon die Ansicht ausgesprochen, dass das Meerwasser im Allgemeinen diesselben Salze ent- 
halte, und dass nur die Menge, aber nicht die Zusammensetzung des aus dem Meerwasser erhal- 
tenen festen Rückstandes wechsle. 

Das Wasser des Fjords entsteht nach obigen Angaben aus dem Meerwasser, indem letzteres 
entweder einen Theil seines Salzgehaltes verliert, oder durch unterirdische Zuflüsse verdünnt wird. 
Die erste Annahme möchte sich kaum begründen lassen, und wir müssen uns für die zweite ent- 
scheiden. In diesem Falle muss das Wasser, welches zu dem Meerwasser tritt fast frei von 
Mineralbestandtheilen sein. Diess ist aber mit den meisten Wässern in Norwegen, welche aus 
Oranit oder Syenit') kommen, der Fall; so enthält das Wasser in Christiania nur eine fast ver- 
schwindende Menge von Salzen in Lösung, so dass es weder mit Chlorbarium, noch mit salpeter- 
saurem Silberoxyd den geringsten Niederschlag giebt. Es enthält dagegen eine kleine Menge von 
Kieselsäure und organische Substanzen gelöst; das Wasser des Fjords enthält gleichfalls mehr 
Kieselsäure als das Seewasser. 

Entstehung des Schwefelwassers. 

Vergleicht man die Zusammensetzung des Schwefelwassers mit der des Wassers ans dem 
Fjord, so findet man: 

1) dass das Schwefelwasser reicher an festen Bestandtheilen ist und zwar in dem Yerhältniss 
von 1,55 : 1. Die Menge des Chlors in beiden Wässern steht gleichfalls in dem Yerhältniss 
von 1,55 : 1; 



') Die Gebirgsformationen bei SandeQord gehören zu dem Gebiet des Zirkonsyenits. 
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2) dass das Schwefelwasser eine grosse Menge kohlensaurer Salze (Kalk- und Magnesia beson- 
ders) enthält, die in dem Wasser des Fjords fast ganz fehlen; 

3) dass das Schwefelwasser eine geringere Menge von Schwefels&ure enthält, wogegen Schwefel- 
wasserstoff vorhanden ist, der in dem Wasser des Fjords fehlt; 

4) dass das Schwefelwasser organische Substanzen gelöst enthalt, die in dem Seewasser feist 
völlig fehlen. 

Unter der Voraussetzung, dass das Schwefelwasser aus dem Wasser des Fjords entsteht, 
müsste letzteres (wegen 1) entweder eine Cöncentration in dem Boden des festen Landes (etwa 
durch Verdunsten) erleiden, oder eine gewisse Menge von Chlomatrium aufnehmen, oder endlich 
müsste das Wassers des fjords zu wechselnden Zeiten einen verschiedocien Gehalt an Salzen 
zeigen. Es ist denkbar, dass alle drei Ursachen gleichzeitig einwirken und den Grehalt an Chlor- 
natrium und anderen Salzen in dem Schwefelwasser vermehren, am wahrscheinlichst^i scheint es 
aber, dass durch herrschende Winde ein mehr oder weniger reichhaltiges Wasser in dem Fjord 
bedingt ist. 

Um die Veränderung, welche das Wasser des Fjords bei seiner Verwandlung in Schwefel- 
wasser erleiden muss, deutlicher übersehen zu können, haben wir die Hauptbestandtheile beider 
Wfisser auf die gleiche Menge (100 Gew. Th.) Chlor berechnet: 

Wasser des Fjords. Schwefelwasser. Unterschied beider. 

Chlor 100,0 100,0 — 

Brom 0,38 0,46 -f 0,08 

Schwefelsäure . . 11,48 4,91 — 6,57 

Natron 75,54 75,57 + 0,03 

KaH 2,76 2,40 — 0,36 

Kalk 8,47 4,53 -f 1,06 

Magnesia .... 11,02 10,76 — 0,26 

Eisenoxydul ... 0,17 0,27 -f 0,10 

Schwefelwasserstoff . 0,15 -j- 0,15 

Kohlensäure . . . Spur 10,56 -|- 10,56 

Organische Substanz Spur 1,91 + 1,91 

Die Hauptunterschiede finden sich im Gehalt an Schwefelsäure, Schwefelwasserstoff^ Kohlen- 
säure, Kalk, und organischer Substanz und diese sind der Art, dass sie gleichzeitig durch Einwir- 
kung einer organischen Substanz, welche kohlensauren Kalk enthält, erklärt werden können. Die 
organische Substanz reducirt die schwefelsauren Salze, wodurch lösliche Schwefelmetalle entstehen; 
die hierdurch, oder durch einen Fäulnissprocess des organischen Stoffs entstandene Kohlensäure 
bildet doppelt kohlensaure Salze mit Kalk und Magnesia, macht Schwefelwasserstoff frei und löst 
gleichzeitig kohlensauren Kalk auf. Ein Theil der organischen Substanz löst sich in dem Wasser aui 



77 



Das Vorhandensein einer organischen Substanz mit kohlensaurem Kalk (Muscheln) an dem 
Ufer des fjords ist aber keineswegs hypothetisch. In der That lagert sich an dem Ende des 
Fjords noch gegenwärtig, da wo derselbe sich zuletzt verflacht und keine Strömung stattfindet, 
fortwährend ein mit organischen Stoffen gemengter Schlamm, Gyp'e genannt ab, und es lässt sich 
mit Bestimmtheit voraussetzen, dass auch an der flach sich erhebenden Küste ähnliche ältere 
Ablagerungen sich finden werden. Das Ufer von Sandegord hat nämlich in dem letzten Jahrhun- 
dert eine ziemlich rasche Erhebung ^) erlitten, so dass der alte Meerboden jetzt als ein thoniger, 
mit organischen Sto£fen imprägnirter Sand das Ufer bildet, worin die Schwefelquellen liegen. 

In diesen abgelagerten Schichten findet nun die Verwandlung des Seewassers in Schwefel- 
wasser statt; in der That trifft man an jeder Stelle des Ufers durch Graben bis zum Niveau de^ 
Fjords auf Schwefelwasser, wie vielfache gebohrte Brunnen zeigen. Bei hohem Wasserstand 
werden selbst die in der Stadt gelegenen Brunnen brack. 

Dass die meisten Schwefelwasser auf ähnliche Weise durch Einwirkung oiganischer Stoffe 
auf gelöste schwefelsaure Salze entstehen, hat man allgemein angenommen, es ist aber kein Beispiel 
bekannt gewesen, in welchem das ursprüngliche Wasser und das daraus hervorgegangene Schwefel- 
wasser mit einander Verglichen werden konnten. Wa& die gefundenen unbedeutenden Unterschiede 
in dem Gehalt an Eisen, Magnesia, Kali und Brom betrifft, so mögen sie zum Theil von den 
unvermeidlichen Fehlem der Analysen herrühren, andererseits aber lässt es sich voraussetzen, dass 
aus den Ablagerungen des Seewassers einzelne Bestandtheile aufgelöst, andere aber zurückgehalten 
werden, wodurch verh&ltnissmässig unbedeutende Veränderungen in dem Verhältniss der gelösten 
Stoffe folgen. 

Während der Gehalt an Schwefelsäure um 6,57 abgenommen hat, findet sich der Gehalt 
an Schwefelwasserstoff nur um 0,15 vermehrt, es hat daher eine Abscheidung von Schwefel statt- 
gefunden. Diese findet ihre Erklärung in dem bedeutenden Eisengehalt der Ablagerung des Fjords, 
welcher mit einem Theil des Schwefels Schwefelkies bilden kann. Die Entstehung von Schwefel- 
kies durch Einwirkung von organischen Substanzen auf schwefelsaure Salze in Gegenwart von 
Eisensalzen ist schon häufig beobachtet worden; der Thon in der Nähe von Sande^ord zeigt sich 
besonders reich an Schwefeleisen, so dass er erhitzt unter Zutritt der Luft fortbrennt 

Analyse der Gytje. 
In der Nähe der Küste bei SandeQord, da wo das Ufer sich verflacht und nur wenige 
Fuss mit Wasser bedeckt ist, findet sich ein mit organischen Stoffen innig gemengter feiner Schlamm, 
Gytje genannt, den man sammelt und beim Baden zum Einretben als ein sehr wirksames Mittel 
anwendet Derselbe ist solange er vom Wasser bedeckt bleibt schwarz gefärbt, wird aber an den 
Stellen, welche bei niedrigem Wasserstand trocken werden, heller gefärbt, indem eine Oxydation, 

Kach der Mittheänng von Hrn. Dr. Thaulow liegt die Stelle, in deren unmittelbarer Nähe vor nicht sehr 
langer Zeit die hollftndiechen Schiffe landeten und ausluden jetzt weit in der Stadt 
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durch den Sauerstoff der Luft stattfindet 0* Es kann keinem Zweifel unterworfen sein, dass ähn- 
liche Ablagerungen auch in früheren Zeiten stattfanden, und dass der thonige mit organischen 
Theilen gemengte Sand^ in welchem die Schwefelquellen sich finden, solange er von dem Wasser 
bedeckt war, eine ähnliche Beschaffenheit zeigte. 

Da die Gytje mit Salzwasser durchdrungen ist, so wird sie natürlich, je nachdem sie mehr 
oder weniger feucht ist, eine wechselnde Zusammensetzung besitzen. Zur Analyse nahmen wir 
diesselbe in dem Zustande in welchem sie zum Baden benutzt wird, mischten eine gr&ssere Menge 
derselben möglichst sorgfältig, und nahmen eine Probe davon, die wir trockneten und fein pnlve- 
risirten. Obgleich sich Muschelschalen in dem Schlamm vertheilt finden, so enthielt doch der 
Theil, den wir zur Analyse verwendeten keine sichtbare Menge davon, und bei der Behandlung 
mit Salzsäure entwich keine bestimmbare Menge von Kohlensäure. Wir bestimmten in der Gytje 
den Gehalt an organischer Substanz, Wasser, sowie in Wasser und Salzsäure löslichen Theilen, 
während der unlösliche Theil, aus Sand und theilweise zersetztem Thon bestehend, nicht weiter 
untersucht wurde. 

22,474 GmL feuchter Schlamm hinterliessen bei 100^ getrocknet 9,114 Grm. Rückstand 
= 40,55 pC.; mithin enthält der Schlamm 59,45 pC. Feuchtigkeit 

3,510 Grm. bei 100^ getrockneter Schlamm verloren beim Glühen 0,366 Grm. = 10,42 pa 

0,997 Grm. verloren ebenso 0,0940 Grm. == 9,42 pC; im Mittel 9,92 pC. 

0,997 Grm. gaben beim Verbrennen mit Kupferozyd imd Sauerstoffgas 0,1460 Grm. CO^ 
und 0,0545 Grm. HO, entsprechend 0,61 pC. Wasserstoff und 3,99 pC. Kohlenstoff. 

3,529 Grm. Schlamm gaben bei der Stickstoffbestimmung nach Yarrentrapp und Will 0,116 
Grm. Platin, entsprechend 0,46 pC. Stickstoff oder 0,57 pC. Ammoniak. 

Der bei 100^ getrocknete Schlamm wurde mit Wasser ausgelaugt und in der Lösung die 
Menge der Schwefelsäure, des Chlors, der Alkalien und Erdalkalien, sowie des Eisens, und der 
Kieselsäure bestimmt. 

3,765 Grm. gaben 0,381 Grm. Ag GL und 0,2180 Grm. BaO. SO3. 

8,147 Grm. gaben 0,309 Grm. Ag Gl. und 0,1920 Grm. BaO. SO3. 

Im Mittel 2,46 pG. Ghlor und 2,05 pG. Schwefelsäure. 

2,1305 Grm. Sclilamm gaben mit Ammoniak gefällt, 0,005S Grm. phosphorsaures Eisen- 
oxyd, Kalk und Thonerde = 0,27 pG.; femer 0,0910 Gnn. Ghloralkalien = 4,27 pG. 

4,341 Grm. Schlamm gaben 0,0810 Grm. 2 MgO. PO5 = 0,67 pC. MgO. 

4,753 Grm. Schlamm gaben 0,0040 Grm. SiOj = 0,08 pC., 0,0072 Grm. FeaO,. POa 
GaO und ALj03== 0,15 pG. 0,053 Grm. GaO SO3 = 0,46 pG. GaO; 0,205 Grm. GhloralkaHen, 
und diese 0,039 Grm. KGl. PtGLg = 4,27 pG. GlNa und 0,25 pG. GIK. 

') In Berahrung mit Luft entwickelt die Gytje eine reichliche Menge von Kohlens&nre. 
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100 Theile Schlamm geben also an Wasser folgende Salze ab: 

NaCl 4,14 

KO. SO3 0,30 

MgO. SO3 2,01 
CaO. SO3 1,12 
Fe^Oa. PO5 0,21 
SiOa 0,08 

7,86 
Ein anderer Theü des Schlamms wurde mit Chlorwasserstoffsäure behandelt, und die in der 
sauren Flüssigkeit gelösten Stoffe quantitativ bestimmt. Es fand bei der Behandlung mit Salzsäure« 
weder eine Entwickelung von Kohlensäure noch von Schwefelwasserstoff statt. 

3,837 Grm. gaben 0,101 Grm. SiO^, 0,1345 Grm. Fe^Os, 0,042 Grm. Al^Oa, 0,094 Grm. 
CaO SO3, 0,1770 Gm. Chloralkalien. 

Der in Salzsäure unlösliche Rückstand wog nach dem Glühen 2,504 Grm., entsprechend 
75,0 pC. 

6,272 Gmu Schlamm gaben 0,019 Grm. SiOg; 0,1350 Grm. CaO CO^; 0,3264 Grm. 
Fe^ O3; 0,3750 Grm. Chloralkalicn, und diese 0,306 Grm. KCL PtCLj. 

8,493 Grm. Schlamm gaben 0,0756 Grm. SiOg; 0,1736 Grm. CaO CO2; 0,2380 Gnu. 
2 MgO. POft. 

8,840 Grm. Schlamm gaben 0,1230 Grm. SiOg; 0,349 Grm. CaO SO3; 0,3326 Grm. 
2 MgO. PO5. 

Diesen Versuchen zufolge enthalten 100 Gewichtstheile Gytje: 



SOj 


1,89. 




CaO 


1,31 




Fea O3 


4,15 


16,29 pO. in 


Ala Oj 


1,25 


Wasser und 


MgO 


1,18/ 


i 

in Salzsäure 


Cl Na 


4,18 1 


lösliche Stoffe. 


KO 


0,78] 




SO3 


2,05/ 




C 
H 

N 



8,99 \ 
0,61 ( 
0,46 ( 
4,86; 


! 9,92 pC. 

; organische Substanz 
und Wasser. 


Unlöslich 


73,80 


Sand und zersetzter Thon. 



100,00 
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Hinsichtlich der Zusammensetzung weicht die GytjQ in ^elen Beziehungen von anderen 
Ablagerungen aus dem Meerwasser ab; wie es scheint bildet sie sich nur da, wo das Ufer sich 
verflacht, ohne jedoch bei dem niedrigsten Wasserstande trocken zu werden. Die in der Normandie 
als wichtiges Düngmittel angewandten „Tangues" unterscheiden sich in manchen Beziehungen von 
der Gytje, namentlich insofern sie eine grosse Menge von kohlensaurem KJalk enthalten. 

Nach den Analysen von Pierre^) enthält der an der Küste der Normandie gesammelte 
Seeschlamm zwischen 24 und 52 pC. kohlensauren Kalk, und 38 bis 73pC. in Säuren 'unlöslichen 
Rückstand; dagegen ist er weit ärmer an organischen Stoffen und an Stickstoff als die Grytje: die 
flüchtigen und brennbaren Stoffe betragen nämlich darin zwischen 0,6 und 7,3 pC, und der höchste 
Gehalt an Stickstoff beträgt 0,16 pC. 

Dass die G3^je, die ausser bei SandeQord, noch an anderen Orten in Norwegen vori^ommt, 
als ein trefflicher Dünger sich anwenden lassen wird, möchte aus den mifgetheilten Resultaten 
sich ergeben, und wir wollen es nicht unterlassen die Au^erksamkeit der Agronomen auf diesen 
Gegenstand zu lenken. 



31c6cr ncutrafcs fafpctcrfourcs ÜuccftfiCBcrofgÖ 

von 1. S. Bitten. 



In den chemischen Lehrbüchern findet man gewöhnlich angegeben, dass das neutrale sal* 
petersaure Quecksilberoxyd nicht krystallisire, sondern als eine sympartige Masse von constanter 
Zusammensetzung HgO. NOs + 2 HO hinterbleibe. Mälon giebt an, dass beim Stehen Über 
Schwefelsäure aus der syrupdicken Lösung sich farblose, zerfliessliche Krystalle abscheiden, denen 
er die Formel 2 (HgO. NO5) + HO zuschreibt. Die Analysen stimmen indessen mit dieser 
Formel zum Theil sehr wenig überein, und der Gehalt an "Wasser wurde ausserdem nicht bestimmt 
In RegnäuKs Cours elementaire de Chimie findet sich die Angabe, dass aus einer concentrirten 
Lösung des neutralen Salzes in eine!* Kältemischung sich farblose Krystalle des neutralen Salzes 
abscheiden. Diese Angabe wird durch folgende Versuche bestätigt und ergänzt 

Aus einer möglichst neutralen und concentrirten Lösung von salpetersaiirem Quecksilber- 
oxyd schieden sich, als diesselbe einer Temperatur von — 15^ ausgesetzt wiuile, eine grosse 
Menge klarer und farbloser KjystÄlle ab; es waren 4 Linien dicke und 1 bis IV2 Zoll lange 

Annales de Chimie et de Phys. T. XXXV iL p. 125. 
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rhombiache Tafeln. Der Winkel der rhombischen S&ule wurde dnrch das Anlege -Groniometer zu 
etwa 67*^ beslunint In einem warmen Zimmer schmeken die EjTstalle sogleich zu einer farblosen 
Flüssigkeit, deren Temperatur ocmstaat *f- 6,6^ C. bleibt, so lange noch ein Tbeil des Salzes 
ungeschmolzen ist Aus der Flflssigkeit scheiden sich bald kurze, farblose EiystaUnadeln ab, 
deren Analyse weiter unter angegeben ist. 

Das zur Analyse verwendete Salz wurde in der K&lte zwischen Filtrirpapier von FlQssigkeit 
befreit Das QuecksiUier wurde als Scbwefelquecksilber, (durch Zusatz von Chlomatrium und 
Schwefetwasserstoff) die SalpetersAnre mit kohlensaurem Baryt, und das Wasser durch Trocknen 
nach dem Mischen mit einfadi-cfaromflaiirem Eali bestimmt 

I 1,022 Grm. Salz gaben 0,499 Grm. HgS, oder 45,43 pC. HgO. 
n 1,628 „ „ „ 0,797 „ ^ „ 45,56 „ ^ 

m 2,785 „ n .. 1.826 BaO. SQ,, oder 22,44 pC. NO5. 

IV 8,478 „ „ , 1,701 „ „ „ 22,56 „ „ 

y 1,8805 Gnn. Salz verloren 0,417 HO, „ 81,84 pC. HO. 

VI 1,6885 „ „ „ 0,589 „ „ 81,48 „ , 

Die Formel des Salzes ist hiemaoh: HgO. NO5 4* ^ HO. 

Berechnet. Grefunden im Büttel. 

HgO 108 46,15 45,50 

NOft 54 28,08 22,50 

8 HO 72 80.77 81.41 

284 100,00 99,41 

Das beim Sdmielzen des neutralen Salzes sich abscheidende basische Salz stellt iarblose 
und durohsichtige Krystalle dar, die an der Lttft weiis und undurchsichtig werden. Auf Zusatz 
von Wasser wird das Sab um», und nicht gelb wie andere Ozydsalze. 
Die Analyse ergab: 

0,681 Grm. Substanz 0,496 Gzm. HgS; 0,588 Gtm. Substanz 0,054 Grm. HO. 
04^42 ^ „ 0,1885 ,, „ ; 0,628 „ „ 0,057 Grm. HO. 

Die Fminel des Sakes ist hieniach 2 HgO. NO» + 8 HO. 

Berechnet Gefanden im Mittel 

2 HgO 216 72,72 72,82 

NOft 54 18,18 18,08 

8 HO 27 9.19 9.15 

297 100,00 100,00 
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Änttfofc eines 3Tteteorftcin8 

T911 I. S. Bitten. 



Der Meteorstein wurde von dem Finder, Ols Brynoldsen Dalaplad». von Schie, Filial zu 
Krogstad's Kirchspiel in Akershuus Amt, mit folgender Aussage der Universit&t übergeben. 

,,Den 27ten December 1848, Abends, bei wolkenlosem Himmel tmd etwas trüber Lnft, hörte 
ich plötzlich ein sehr lautes Grer&usch, wie ein hundert Sprengschtksse etwa^ und bemerkte zugleich 
ein starkes Licht, welches, wie ich später hörte, gleichzeitig von vielen anderen Personen in der- 
selben Gegend gesehen worden ist. Zwei Tage später fand ich zufällig auf dem Eis des in der 
Nähe befindlichen, zugefrorenen Flusses, vorliegenden Stein, welcher etwa V^ Zoll in das £isi 
eingedrungen war, und es zeigte sich augenscheinlich, dass diess durch Sdnneleung geschehen war. 
In südöstlicher Richtung von der Stelle, an welcher der Stein gefunden wurde, bemerkte ich zwei 
Eindrücke auf dem Eis; das eine Eck des Steins passte genau in die eine Vertiefimg, während 
der andere Eindruck nur schwach war. Ich vermuthe, dass der Stein mehrmals auf dem Eise 
hüpfte, ehe er liegen blieb.^ 

'» Der Stein hat die Grösse eines kleinen Kinderkopfs und wiegt 850 Gramm. Er ist aus- 
serlich mit einer braunschwarzen, etwas glasartigen Rinde, von 1 Millimeter Dicke überzogen. 
Die innere Masse zeigt dagegen ein frischer Bruch von grauweisser Farbe und kömiger Textur; 
sie ist mit einzelnen rostfarbigen Adern durchzogen, und Überall zeigen sich kleine metallglänzende 
Kömer eingesprengt, die an der Luft anlaufen. Die auf der Oberfläche des Steins befindlichen 
warzenförmigen Erhöhungen und Vertiefungen deuten darauf hin, dass ein Schmelzen und Ab- 
tropfen stattgefunden habe; auch die dunkle glasartige Rinde weist auf eine Schmelzung hin, 
während die kömige Beschaffenheit der inneren Masse, sowie die eckige Form des ganzen Stein.s 
anzeigt, dass die Hauptmasse des Steins nicht geschmolzen war.r Das Aussehen *'des Steins ist 
daher im Ganzen genommen von der Art, wie sie ein scharfkantige Stein zeigen müsste, der 
rasch so stark erhitzt wtlrde, dass die Obei*fiäche zu schmelzen begönne, und hierauf plötzlich 
abgekühlt würde. 

Wenn wir daher annehmen, dass eine in dem Universum kreisende starre Masse, sobald 
sie die Atmosphäre der Erde erreicht, sich heftig erwärme, so würde sie ein ähnliches Aussehen 
zeigen müssen, wie der vorliegende Stein. 

Das spec. Gewicht des Steins wurde an verschiedenen Stücken im Mittel zu 8,539 bestimmt. 

Der Stein enthält sichtbar verscliiedene Mineralien vermengt, welche sich theils mittelst des 
Magneten sondern liesen, theils durch das verschiedene Verhalten gegen Reagcntien trennen und 
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bestimmen Hessen. Der Magnet zog aus der feingepulverten und geschlenunten Masse hauptsflcblich 
NickeUüen mit wenig mechanisch anhängenden Silicaten und Einfach-Schwefeleiscn aus. Die von 
allen magnetischen Theilen befreite Masse wurde mit Salzsäure zersetzt, und dabei aus der Menge 
des entweichenden Schwef9lwa88eF8to& die Menge des Einfach-Schwefeleisens' emüttelt; endlich die 
in Salzsäure gelösten Stoffe und die abgeschiedene Kieselsäure bestimmt; es blieb liierbei ein von 
Salzsäure unzersetzbarea Silicat zurück, welches mit kohlensaurem Natron aufgeschlossen wurde. 
Mittelst Flusssäure wurde die Abwesenheit bemerklichor Mengen von Alkalien nachgewiesen. 
ZusanunensetsoBg der einzelnen Mineralien: 
Magnetischer TheiL 

Fe 84,20 

Ni 14,42 

FeS 0,49 
Silicate, nebst Spuren von Co* 
halt, Mangan, Kupfer und Zinn. 



Mit Slüzsäure zersetzbarer Theil. 


Mit Salzsäure nicht zersetzbarer 


Si O3 37,80 


Theü. 


MgO 31,68 


SiOa 


57,10 


CaO 3,08 


MgO 


19,46 


FeO 27,44 


CaO 


1,47 


100,00 


AI4O3 


6,62 


und Einfach-Schwefeleiseu. 


Fe^O, 


14,72 




Chromeisen \ 
Zinnstein 1 


' Spur. 



Das mit Salzsäure zersetzbare Silicat lässt sich durch die Formel 3 RO. SiOs ausdrücken, 
und giebt sich somit als Olivin zu erkennen, während das durch Salzsäure nicht zersetzbare Silicat 
(weiches frei von Ebenoxjdul sich zeigte) nach der Formel 2 R.2 Os. 7 RO. 8 SiO^ zuaammen- 
gesetzt angenommen werden kano. Ich will mich hier niefat auf eine Berechnung einlassen, welche 
Mineralien möglicherweise sich in dem Meteorstein annehmen lassen. Die Abwesenheit von Koh- 
lenstoß!» Phosphor, Arsen und Zweüaeh-Schwefeleisen in dem Meteorstein wurde durch qualitative 
Versuche erwieaen. 

Zum Schlüsse stelle ich noch die quantitative Zusammensetzung des untersuchten Steins 
neben Berzelius's Analyse eines in Blanske in Mähren im Jahr 1833 gefallenen Steins, die beide 
ji^rosse Aehiiiichkeit zeigen: 

Meteorstein von 
Dalsplads. 
8,22 



Nickeleisen 

Schwefeleisen 

Magnesia-Eisenozydnlsilicat . . . 
Magnesia-, Eiaen- und Thonerdesilicat 
OlHKMneisenstein und Zinnst^ . . 



Meteorstein von 

Blanske. 

17,15 



4,32 

49,00 

38,20 

0,26 

100,00 



42,67 

39,43 

0,75 

100,00 



11* 
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He6er Öte (^nmidtung Öer SafpeterfSure mtf Safictn 



Man verdankt Paia eine genaue Untereoefanng des YethahmB des Saficins gi^en Salpeter- 
sftnre. In semer ansgezeiclineten Abhandhing Aber das Saficin *) bemerkt er, dass die Satpetersfinre 
je nach ihrer Concentration imd der T empe r at ur eine Reihe von Metamorphosen hervorrofe, in 
Folge welcher man als erste Prodncte Heticot& midH^cin, sowie als letzte Frodacte Pikrinsäure 
und Chuüsiiire erhalte. Als ein mittleres Prodact derselben Einwirkimg erhielt Füia eine Sftare, 
welche er Anäotinsäure nannte, nnd die er nicht weiter tmtersnchte. Er bemeikte indessen, dass 
diese Sftmre Stickstoff enthalte and grosse Aehnlichkeit mit der Nitrosalicylsftare seige. 

Bei WiederiM^ang dieser Versache erhielt ich, indem ich Helidn darzustellen die Absicht 
hatte, etwas abweichende Resultate, insbesondere eine hinrdchende Menge von der sogenannten 
Anilotinsftnre, um ihre Zusammensetzung feststellen zu können. Ich eriaube mir daher die Resul- 
tate, welche ich erhielt, mitzutheilen, da sie eine bis jetzt uneriedigte FVage abzuschfiessen geeignet 
sein mischten. 

Idi befolgte zur Darstellung des Helicins JPHas Vorschrift, und renetzte 1 Th. gepulvertes 
Salidn mit 10 TL Salpetersäure von 20^ Baume unter wiederiioltem UmschUtteiB bis sich Alles 
gelöst hatte, und liess die Lösung bei der Temperatur des Zimmers (10 — Id'*) stehen. Die Lösung 
war in einer mit Glaspropf verschlossenen Flasche enthalten (um sie bequem sehotteln zu können) 
während Piria offene (^efitose angewandt zu haben scheint Die Lösung schied nur sehr langsam 
Ejrystalle ab, deren Menge selbst nach 8 Tagen noch zunahm. Da nach PiMs Angabe diese 
Kiystalle hauptsächlich aus Helicin bestehen, denen einige Spuren von Anilotinsäare beigemengt 
sind, so behandelte ich die ausgeschiedenen Krystalle mit Aether, worin das Helicin unlöslich ist. 
Hierbei löste sich indessen die grötsU Menge der KiystaUe auf, während ein Theil zurQckbfieb, der 
alle Eigenschaften des Helicins besass. Die ätherische Lösung hinterliess beim Verdunsten schwach 
gelb gefBrbte Krystalle, die in ihren Eigenschalten mit den von der Anflotinsänre angeführten 
abereinstimmten. Insbesondere auffaüead war die blutrothe Färbung mit Eisenoxydlösnngen. Die 
Säure krystallisirte in sternförmig gruppirten Nadeln; sie schmob beim Eriiitzen und sublimirte 
hierauf unzersetzt Die mit Ammoniak neutralisirte Lösung der Säure gab mit salpetersaurem 
Silberoxyd einen Niederschlag, der beim Kochen sich löste; beim Erkalten kzystaUiarten strohgelbe 

') Annalen der Chemie und Phamuusie. Bd. LVL S. 35. 



Si 



iNadeln aus, die beim Stehen im Lichte sich dunkler gelb färbten. Sie waren weich und schwierig 
zu pulverisuren. Das über Schwefels&ure getrocknete Silbersak wurde analysirt. Ed verlor bei 
100^ nicht an Gewicht. 

I 0,4732 Grrm. Substans hinterliesen beim Verbrennen 0,1750 Grm. Silber, entsprechend 37,0 

pC. Silber. 

II 0,6772 Orm. Substanz gaben 0,2512 Grm. Silber, oder 37,1 pC. 

m 0,4234 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit Eupferoxyd 0,4530 Grm. Eohlens&ure und 
0,0584 Grm. Wasser. 

Diese Besnltale stimmen mit der Znsammensetanng des nitrosalicjlsaiiren Silberoxjds 
AgO. Ci4 H4 NO9 überein, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 





Berechnet. 




Gefunden. 






• 




L 


\l. 


III. 


14 Aeq. Kohlenstoff 


84 


29,0 




— 


29,2 


4 - Wasserstoff 


4 


1,4 




— 


1,5 


1 - Stickstoff 


14 


4,8 


^— 


— 


— 


10 - Sauerstoff 


84 


27,6 





— 




1 . Süber 


108 


87,2 


37,0 


37,1 


— 



290 100,0 

Die Eigenschaften und die Zusammensetzung der Anilotinsiure zeigen daher, dass sie mit 
der Nttroealioylsfture identisch ist. 

Wfthrend die Veränderung des Salieins bei seinem Uebergang in Helidn nur in einem 
Austreten von 2 Aeq. Wasserstoff besteht, die von der SalpetersAure oxjrdirt werden: 

Cm His ,0,4 + NO5 = Ct« Hi5 0,4 + 2 HO + NQ, 

Salicin. HeiBcin. 

musB zur Entstehung von NitrosaUcylsfture aus Salicin dieses eine weiter eingreafande Zersetzung 

erleiden, wobei wir uns denken können, dass das Salicin zuerst in Zucker und Saliretin C14 H« O2 

zerlegt werde, welches letztere durch 03E7dation in Salicylflftare C14 H4 O« und endlieh in Nitro- 



NO*) " 



salicylsfture > O« übergeführt werde. Dass diese gewöhnlich nur von starker und kochen- 

ÄU4) 

der Salpetersäure herbeozulQhrende Verwandlung in vorliegendem JTalle durch verdflnnte Salpeter* 

sfture in der Kälte eintrat, mOchte vielleicht der bei der Entetefain^ des Heüicins aulti^tenden 

salpetrigen Säure (welche bekanntlich auf viele oiganisehe Stoffe weit heftiger oosydirend einwirict 

als die Salpetersäure), zuzuschreiben sein, und ich vennuthe, dass das VevscfaiöeseBsein des Gdiftsses, 

in welchem die Einwirkung stattfand, hierbei nicht ohne Einfiass war. 
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31c6cr bic JUargorinfaurc aus Dfioenöf 

T9M J«na9 €«llett, stad. min. 



Seit Oärgey bei der Untersuchimg des CocosnussOb die Chemiker anfinefkeam machte, daes 
die festen fetten Säuren, welche man ans diesem Oel erhftlt, sftmmtlich durch die allgemeine Formel 
C4n H4„ O4 dargestellt werden können, haben neuere Untersuchungen, besonders von Hmntz^ das- 
selbe auch fOr andere (besonders thierische) Fette erwiesen. Letzterer Chemiker hat hiernach die 
Ansicht ausgesprochen, dass die Margarins&ure, welcher man gew^Umlich die Formel Cs4 Hs4 O4 
beilegte, ein (xemenge von Stearins&ure Cj« Hs« O4 und PalmitinHtoye Cs2 Hss O4 zu etwa 
gleichen Aequivalenten sei. 

Die Margarinsäure wurde bekanntlich von Cheoreid in seiner ausgezeichneten Untersuchung 
der Fette vor vielen Jahren als eine eigene Säure von der Stearinsäure unterschieden, und es ist 
mir daher unverständlich wie die Margarinsäure ein Gremenge von Stearinsäure und Palmitinsäure 
sein könne, da ja Chsoreul diese von der Stearinsäure verschiedene zweite fette 8äm>3 Maigarinsäure 
genannt hat. Dagegen ist es leicht einzusehen, dass die Säure aus den Thier^ und Pflanzenfetten, 
welche Cheoreul Maiigarinsäure nannte, und die Säure, welche weit später von Freny aus dem 
Palmöl dargestellt und Palmitinsäure genannt wurde, identisch sein können. 

Da die Versuche von Hebitz hauptsächlich mit Thietfetten angestellt wurden, in welchen 
neben Margarinsäure stets Stearinsäure vorhanden war, so schien das einfechste Mittel zur PrOfnng 
ob die als Margarinsäure bezeidmete Säure, wirklich stets eine MisehuDg von Stearinsäure und 
einer anderen fetten Säure ist, die Untersuchung der Margarinsäure aus solchen Fetten, in welchen 
bis jetzt keine Stearinsätffe,. sondern nur Margarinsäure und Oelsänre nachgewiesen war. 

In dieser Absicht habe ich die fette Säure des Olivenöls einigen Versuchen unterworfen. 
Ich verseifte Olivenöl mit Kali, fällte die Lösung der Kaliseife mit essigsaureni Bleioaiyd und be- 
handelte den Niederschlag mit Aether, zur Entfernung des Ölsäuren Bl^oxyds. 

Das in Aether unlösUefae Bleisalz wurde mit Salzsäure zersetzt, und die abgeschiedene feste 
Säure aus Alkohol kryslallisirt. Nadi zweimaliger Krystallisation aus Alkohol zeigte die Säure 
den consUxntea Schmelzpunct von 60^, und dieser änderte sich nidit bei wiederholten Umkrjstalli- 
sirungen. Da diess genau der Schmelzpunct der Margarinsäure ist, so konnte ich mit Oewisriieit 
die Säure als Margarinsäure ansehen. 

Ich habe diese Säure der Analyse unterworfen und dabei folgende Resultate erhalten: 



87 



I 0,408 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennnng mit chromaaurem Bleioxyd 1,128 Grm« Kolilen- 

säure. Die ' BestSmmnng des Wassei« gieng verloren.: 

II 0,3382 Grm. Substanz gaben mit Küpferoxyd imd QberoMorsaurem Kali verbrannt 0,9246 Grm. 

Kolilensäure niid' 0,8792 Orm. Wasser, 
m 0,2984 Grm. Substanz gaben, ebenso verbrannt, 0,8202 Grm. Kohlens&ure und 0,8865 

Ghrm. Wasser. 
Diese Analysen stimmen mit der nach der Formel Cs2 Hs^ O4 berechneten Zusammen- 
setzung genau ftberein. 





Berechnet. 


- 


Gefunden. 










L 


n. 


III. 


C32 


192 


75,0 


75,0 


74,8 


76,0 


H3.2 


82 


12,5 


: — 


12,5 


12,5 


04 


82 


12,5 




— 





256 100,0 

Zur Bestimmung des Aequivalentes des Sfture wfihlte ich das Barytsalz und das Sübersalz. 

Pas Sübersalz wurde durch Vermischen der alkoholischen Lösungen der Säure und saipe- 
tersaurem Süberozyd unter Zusatz von wenig Ammoniak g^fiUt, mit Weingeist aui^ewaschen und 
I)ei 100^ getrocknet. Das Barytsalz stellte ich durch Vermischen der alkoholischen Lösung der 
Säure mit essigsaurem Baryt' unter Zusatz von wenig Ammoniak dar, und wusch, es mit Wasser 
lind mit Alkohol aus. > 

Die Salze wurden bei 100^ getrocknet 

I 0,4696 Grm. margarinsaurer Baryt gaben 0,1655 Grm. schwefelsauren Baryt. 

II 0,5130 Grm. Substanz gaben femer 0,1820 Grm. schwefelsauren Baryt 

III 0.,3852 Grm» Substasiz gaben bei der Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd 0,8844 Grm. 

Kohlensäure und 0,8840 Grm. Wasser. 

Gefunden. 

I. n. m. 

— — 59,1 
-^ — 1K6 

• ' * I 

23,1 23,3 — 

323,5 100,0 
Das mai^arinsaure Silberoxyd gab bei der Analyse: 

0,3959 Gim. Substanz, hinterliesen 0,1185 Gnu. Silber oder 29,9 pC. Silber. 
Die Formel AgO. C32 H31 O3 verlangt 29,75 pC. Silber. 



In 100 Theilen: 


Berechnet. 




^3*2 


192 


59,3 


nu 


31 


9^6 


03 


24 


7,5 


BaO 


76,5 


23,6 



88 



Aus den voriiergehenden Venaeheii folgt, dass die am dem Oliveiiöl dargestellte fette 
Sfture, welche in allen Eigenschaften (nameotlieh dem Schmelspnnct) mit der liargarinsiore ge- 
nannten Säure übereinstimmt, die Fonnel HO. Ca« H91 Os besitst Es gelang mir dag^^i 
nicht eine Sftore von höherem Schmelzpnnct oder grosserem KohlenstolQgehält ajDS dem Olivenöl 
dannistellen. 

Meine Versuche können daher als eine Bestftti^fung der Angabe von HemU betrachtet wei^ 
den, dass die Margarinsfture die Formel C^^ H99 O4 beatze, wogegen ich die Bemerkung von 
Heintz^ dass die froher als Margarinsfture bezeichnete Sfture stets ein Gemenge von Stearinsäure 
und Palmitinsäure gewesen sei, nieht bestätigen kann. Aus den Analysen der Maigarinsäore v(mi 
Varrentrc^ scheint denn auch in der That hervorzugehen, dass die von ihm untersuchte Marga^ 
rinsäure, welche bei 60^ schmolz, auch die Zusammensetzung C%^ Hg^ O4 hatte, und dass die 
Unrichtigkeit des damals angenommenen Aequivalents des Kohlenstoffi, nicht aber die Einmischung 
einer Säure von höherem Kohlenstofl^halt, die Ursache war, wesiialb Varemtntpp die Formel 
Cs4 H84 O4 ftü* die Margarinsäure aufstellte. 

Berechnet man nämlich VarmOrapp^t Analysen nadi dem riofatigBren EoUenstofikquivalent 
(C = 6), so erhält man Zahlen, welche sich denen der Fonnel Cg« Hg« O4 näliem, keineswegs 
aber eine Beimengung von Stearinsäure oder Oberhaupt einer koUenstofteieheren Säure anzn* 
deuten scheinen« 

Gkfanden. 
74,4 74,8 74,8 74,6 74,6 74,6 74,8 
12,7 13,8 18,2 12,9 12,7 12,7 12,4 





Beredmet. 




Cs« 


75,0 C,4 


76,5 


Hs2 


12,5 H,4 


12,6 


Ö4 


12.5 0,4 


11.9 



100,0 100,0 

Es ist nach Allem dem nicht zu beswetfefai, dass die Margarinsänre mit der PalQutinsäure 
identisch ist, und es scheint mir kein G^rund voriumden die ältere Beaeidmung dieser Säure von 
Cheoreul zu verlassen. 



Hnterfuc^ungen fi6er öie (Conftifution öes (C$imn8 

vei Adelph Strecker. 



Die Wichtigkeit des Chinins ab Heilmittel, die zunehmende Schwieffi(^ceit dasselbe in aus- 
reichender Menge aus den Chinarinden zu eriiahen, und das in Folge dsnm bedeutende Steigen 
des Freisses dieses unschätzbaren Heflmittels, welches voraussichtlich durch £e immer grössere 



Lichtiuig der Cmehona-Wl&lder, noch steigen wird, haben der von wiasenBcfaaftUcher Seite sdion 
länger gehegten Ho&ung das Chinin künstlich darzostelien dadurch eine neue Anregung gegeben, 
dass von versddedenen Seiten Preisse auf eine solche Entdeckung gesetzt wurden. In der That 
berechtigen uns die schönen Untersudiimgen über die sanerstofGEreien Basen von A. Wurt2 und 
A. W, Hohnann, durch welche wir mit einer grossen Anzahl künstlich dargestellter Basen bekannt 
wurden und welche zugleich ein helles Licht über die Constitution der sauerstofGEreien Basen ver- 
breitet haben, zu der Hoffiiung, dass es auch gelingen werde, die sauerstoffhaltigen Basen in ähn- 
licher Weise zusammenzusetzen wie die sauerstofireien, wenn erst weitere Versuche die Zusam* 
mensetzungsweise der Pflanzenalkalien, worüber wir gegenwftrtig noch ganz im Dunklen uns befin- 
den, aufgehellt haben. 

Trotz der grossen Wichtigkeit des Chinins sind wir mit den. chemischen Eigenschaften dieses 
Alkalolds weniger bekannt, als mit denen vieler anderen Stoffe, welche an und für sich gar kein 
Interesse darbieten. Nicht einmal über die procentische Zusammensetzung des Chinins sind die 
Chemiker einig und noch viel weniger Über die chemische Formel desselben. In Betreff der nähe- 
ren Constitution hat man noch kaum gewagt eine Vermuthung zu äussern. 

Bevor man daher daran denken kann das Chinin zusammenzusetzen, müssen die procentische 
Zusammensetzung desselben, das Aequivalent, die empirische Formel festgestellt und die Constitu- 
tion, oder die näheren Bestandtheile, des Chinins erforscht werden, und es wird dann die Aufgabe 
sein diese näheren Bestandtheile in anderen Producten der organischen Natur aufzusuchen oder 
sie künstlich zu bilden. 

Die folgende Untersuchung mag als ein klemer Beitrag zu diesem Zweck angesehen 
werden. 

In Betreff da> chemischen Formel des Chinins sind folgende Resultate zu erwähnen. 

Wenn man die älteren Versuche von FeäeUer und Dumtu^ welche zu der Formel: C00H30 
N3 O« führten, ausser Betrachtung lässt, so sind es hauptsächlich 3 Formeln, zwischen welchen 
die Ansichten der Chemiker schwanken. Uebig drückt das Aequivalent des Chinins durch die 
Formel C^o H|a N 0^ aus; wfihrend RegnauU aus seinen Analysen die Formel C41 H25 N2 O4 
ableitete, die nach dem richtigeren Aequivalent des Eohlensto& besser C40 H24 N2 O4 geschrieben 
wird; Laurent dagegen gelangte zu der Formel Qsg H22 N2 O4. Die beiden ersten Formeln 
geben dieselbe procentische Zusammensetzung, und nur ein verschiedenes Aequivalent, die dritte 
dagegen weicht durchaus davon ab. 

Lassen wir vorerst die Streitfrage hinsichtlich des Aequivalents des Chinins ausser Betrach- 
tung, da hinsichtlich der Zusammensetzung des Chinins imd sämmtUcher Salze kein Unterschied 
zwischen den beiden Meinungen besteht, so bleibt noch die Frage: ob das Verhfiltniss C%^ H^a Na O4 
oder C40 H24 N2 O4 die wahre Zusammensetzung des Chinins ausdrücke, zu erledigen. Diese 

Entscheidung ist unabhängig von jeder Theorie und durch das Experiment vollständig zu lösen. 

12 
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E8 bedarf hierzu nur einer genauen Bestimmung des Aequiralents, und einer genauen Bestimmung 
der procentischen Zusammensetsung des Gliinins. 

Die VerbrennungsanaljBen des Chinins wurden vonlÄebig xxoABeffnaiM nur mit Kupf erozyd 
ausgeföhrt) welches bei Körpern von hohem Kohlenstafi|^ehalt keine Sicherheit fxa eine yollstftndige 
Verbrennung gewährt; iMurent benutzte hierbei noch Sauersto%as; üebrigens stimmen die Anar 
lysen dieser 8 Chemiker im Grehalt an Kohlenstoff Überein. WerOüum hat vor Iftngerer Zeit 
angekündigt, dass nach seinen Analysen das Chinin 20 Aeq. G (oder 40 G) enthalte und nicht 
19 C (oder 38 C) wie Laurent annimmt. . Da indessen die Versuche W0rÜiheiam nicht weiter 
veröffentlicht wurden, so lassen sich diesselben nicht bei der Entscheidung swischen beiden 
Formeln benutzen. 

Ich habe reines schwefelsaures Chinin durch Ammoniak gefSUt, den Niederschlag ausgewa* 
sehen, getrocknet und mit Aeüier behandelt, so dass der grossere TheU des Chinins gelöst wurde. 
Den durch Verdunsten der Lösung erhaltenen ROckstand behandelte ich abermals mit wenig Aether, 
und stellte den gelösten Tlieil durch Verdunsten in fester Form dar. Der Bftckstand wurde zuerst 
unter der Luftpumpe, hierauf bei 120^ getrocknet. Ich verbrannte denselben mit Kupfoozyd nnd 
Sauersto^as; der vordere Theil der Bohre enthielt metallisches Kupfer. 

Ich erhielt hierbei folgende Besultate. 

0,2912 Grm. Substanz gaben 0,7905 Ghm. Kohlensaure und 0,1970 ßrm. Wasser. 

0,2798 Grm. Substanz gaben 0,7600 Grm. Kohlensfture und 0,1890 Grm. Wasser. 

Ich stelle die Resultate dieser beiden Analysen neben die YonLiebig^ RegnauU unäLaurenty 
nnd die nach beiden Formeln berechneten Zusammensetzungen. 

Berechnet Gefunden. 

Liebig. Regnault. Laurent. Strecker. 

C38 73,5 C40 74,1 74,2 73,3 73,5 73,3 73,5 74,0 74,1 

H2« 7,1 Ha4 7,4 7,6 — 7,6 7,1 7,1 7,5 • 7,5 

Na 9,0 Na 8,6 8,1 — 8,5 — — — — 

O4 10,4 O4 9,9 — — — — — — .- 



100,0 100,0 

Meine Analysen lassen keinen Zweifel, dass von den beiden angefdhrten Formeln, die mit 
40 Aeq. Kohlenstoff die richtige ist, und die folgenden Versuch^ bestätigen diess noch weiter. 

Audi die Analysen des Platindoppelsalzes, welche Udng^ Laurent und Oerhardt veröffent- 
licht haben, sprechen entschieden zu Gunsten der Formel mit 40 C; Lie^ fand in demselben 
26,5; 26,6 und 26,6 pC. Platin; LaureiU und Gerhardt erhiehen 26,8-26,6 pC. Der Formel 
C40 Ha4 Na O4 + 2 HCl + 2 FtCla entspricht 26,9 pC. Platm. Nach der Formel Cs» B^ N« 
04 + ^ HCl + 2 PtCla mOsste man 27,4 pC. Platin erhalten. Zwar Ifisst sich durch Hmzu- 



rechnung von Wasser, wie diess Laurent that, der Platingehalt niedriger berechnen, aber es ist 
nirgends bewiesen, dass das Platindoppelsalz Wasser enthält. 

Ich fahre noch folgende Analysen zur Bestätigung der gewählten Formel an. 

Salpetersaurea Ckmin, Versetzt man das offidneQe schwefelsaure Chinin mit salpetersaurem 
Baryt und lässt die Lösung freiwillig verdunsten, so bilden sich grosse durchsichtige prismatische 
Kiystalle. Diesselben wurden aus kochendem Wasser umkrjstallisirt. 

0,5865 Grm. lufttrockne Erystalle veilweu bei 100^ 0,0245 Grm. Wasser. 

0,2726 Grm. bei 100^ getrockneter Substanz gaben 0,6205 Grm. Kohlensäure und 0,1615 
Grm. Wasser. 

Die Analysen fOhrea zu der Formel: 

C40 H24 N« O4. HO. NOfi + 2 HO 
wie folgende Zusammenstellung zeigt. 





Berechnet. 


Gefunden. 


40 Aeq. Kohlenstoff 


240 62,0 


62,1 


25 - Wasserstoff 


25 6,5 


6,6 


8 - Stickstoff 


42 — 




10 - Sauerstoff 


80 


— 



387 
2 - Wasser 18 4,4 4,2 

Ich konnte kein salpetersaures Salz krystallisirt erhalten, welches mehr Salpetersäure enthielt 
als obiges. 

Sehnv^ebauirea Chinm. Das offidnelle schwefelsaure Chinin enthält nach EegnauU 7 Aeq. 
Krystallwasser, die es bei 120^ völlig verliert; nach Bohiquet dagegen 8 Aeq. Da das schwefel- 
saure Chinin an der Luft äusserst leicht verwittert so ist es nicht leidhit dasselbe von oonstantem 
Gehalt an Wasser zu erhalten. Nach BoUquet enthält das an trockner Luft verwitterte Salz noch 
2 Aeq. Krystallwasser, eine Angabe, die ich in wiederholten Versuchen bestätigt fand. Es scheint 
mir idemach zweckmässig zu sein dieses verwitterte Salz als das oMcinelle anzunehmen, da nur 
dieses leicht in den Apotheken von coastanter Zusammensetzung erhalten werden kann. 

I 1,9285 Grm. lufttrocknes Salz verloren bei 120** 0,0895 Grm. Wasser. 

II 2,0910 Grm. lufttrocknes Salz einer neuen KrystaUisation verloren bei 120^ 0,0965 Grm. 

Wasser. 

in 1,1415 Grm. bei 120^ getrocknetes Salz gaben 0,8575 Ghm. schwefelsauren Baryt. 

IV 0,7915 Grm. bei 120^ getrocknetes Salz gaben 0,2500 Grm. schwefelsauren Baiyt 

Die Fonnel des lufttrockenen Salzes ist also: 

C40 H44 Na O4. HO. SOs + 2 HO. 

12* 



^40 H«6 N4 O5 


3S3 


89A 


SOs 


40 


10,7. 




873 


100,0 


C40 Ha6 Na OgS 


373 




2 HO 


18 


4,6 



» 



Berechnet, €refiuiden. 

m. IV. 

10,7 10,8 

L n. 

4,6 4,6 

391 100,0 

Scdpetersaxerea Süheroayd-Chimiu Versetzt man eine alkoholische Lösung von Cliinin mit 
salpetersam^m Silberoxyd, so bildet sich ein krystallinischer Niederschlag, der nach dem Abwa- 
schen mit Alkohol in kochendem Wasser sich löst Die klare Lösung gesteht beim Eikalten zu 
einer kleisterartigen Masse; nach kurzer Zeit aber J)ilden sich kleine farblose Krystallkömer in 
derselben, und zuletzt verwandelt sich die ganze kleisterartige Masse in Ejystalle, wfifarend die 
Flüssigkeit wie Wasser dünnflüssig wird. 

1,2725 Grm. der luftfcrocknen Krystalle verloren bei 110^0,0280 Gnn. Wasser, oder 2,2 pC. 

1,4040 Grm. der über Schwefels&ure getrockneten Krystalle verloren bei 110^0,0240 Grrm. 
Wasser, oder 1,7 pC. 

0,7635 Grm. bei 110^ getrocknete Substanz gaben Q,1868 Orm. ChlorsQber und 0,0265 
Grm. metallisches Silber, oder 21,6 pC. Silber. 

Die Ejystalle sind daher nach der Formel: C40 H24 N^ O4 4" AgO. NOa^'^O zusam- 
mengesetzt, wonach sich 1,8 pG. Wasser und in der trocknen Substanz 21,9 pC. Silber berechnen. 

Die LösUchkeit der Krystalle in kahem Wasser ist sehr gering; 100 Gim. Wasser halten 
bei 15^ nur 0,35 Grm. des Salzes in Lösung. 

Nachdem die Frage über die Zusammensetzung des Chinins gelöst war, blieb es noch 
ungewiss wie hoch das Aequivalent des Chinins zu setzen seL Man ist h&ufig mit der Benen- 
nung Aequivalent sehr imoonsequent; bald wendet man diesselbe zur Bezeichnung der Gewichts- 
mengen von gleichem Wirkungswerth an, bald bezeichnet man damit das Molekül oder Atom. So 
findet man h&ufig angegeben, das Aequivalent der Phosphorsfture sei durch die Formel PO5 aus- 
gedrückt, wfihrend diese Menge doch 3 Aeq. Schwefels&ure Äquivalent ist und daher 3 Aeq. S&ure 
bezeichnet In ähnlicher Weise giebt man das Aequivalent des Ebenoxyds gleich Fe« Os an; 
aber diese Menge von Eisenoxyd vertritt 3 Aeq. S[ali oder Ähnliche Metallozyde und betrfigt daher 
3 Aeq. Basis. Nennen wir die Menge von Basis, welche 1 Aeq. Kali (KO) zu vertreten vermag 
1 Aeq. Basis, so bleibt die Frage, ob diese Menge des Chinins durch C20 H|^ NO« oder durch 
C40 'H24 N2 O4 dargestellt seL Bezeichnen wir erstere Menge durch Ch, letztere durch Ch', so 
ist die Zusammensetzung der wichtigsten Chininsalze: 



Ch = Co Hia NO« Ch' = C40 B^ N, O4 

Ch + SOs. HO Ch' + 2 (SO». HO) 

8 Ch + SOt HO. Ch' + SO,. HO. 

Ch + HCl Ch' + 2 HCl 

2 Ch 4- Ha Ch' + Ha 

Ch + HCl + PtCl« Ch' + 2 Ha + 2 Ptd« 

2 Ch + NOft. HO Ch' + NO5. HO. 

2 Ch + NO5. AgO. Ch' + NO5. AgO. 

Zu Gunsten der ersten Ansicht spricht besonders der Umstand, dass man in der unorga^ 
nischen Chemie (welche man hflufig als die Richtschnur für die organische annimmt) keine Ver* 
bindungen kennt, in welchen auf 1 Aeq, Basis 2 Aeq. Pladnchlorid enthalten sind, weshalb die 
meisten Chemiker di^enige Menge einer organischen Basis, welche in einem Platindoppelsalz mit 

1 Aeq. Platinchlorid vereinigt ist ab 1 Aeq. Basb annehmen. £s ist aber damit noch nicht 
entschieden, ob das Platinchlorid nicht noch in anderen YerhSltnissen mit Ghlormetallen oder 
ehlorwasserstoflbauren Salzen sich vereinigen könne, und in der That nehmen mandie Chemiker 
an, dass 1 Aeq. Basis sich entweder mit 1 Aeq. ChlorwasserBtoff und 1 Aeq. Platinchlorid ver- 
einigen könne, oder auch mit 2 Aeq. Chlorwasserstoff und 2 Aeq. Platinchlorid. Auf der anderen 
Seite spricht zu Gunsten der zweiten Ansicht (dass das Chinin das Aequivalent C40 H24 N^ O4 
besitze), besonders der Umstand, dass das Salz Ch' "4~ ^^s HO neutral reagirt, das Salz 
Ch' -^ 2 (SO3 HO) d^egen eine saure Reaction besitzt. W&re ersteres Salz, wie die andere 
Theorie voraussetzt, ein basisches S^, so sollte man erwarten, dass es alkalisch reagire, wie das 
freie Chinin, und auf der anderen Seite kann man kaum annehmen, dass ein neutrales Salz einer 
so starken Base wie Chinin eine saure Beaction besitze, wie diess mit dem Salz C40 H24 N^ O4. 

2 (SO3 HO) der FaU ist 

Es ist daher erklfirlich, dass die Chemiker, indem sie den einen oder anderen Gründen 
mehr Crewicht bdlegtoo^ zu verschiedenen Resultaten gelangten, und ein bestimmter Beweis möchte 
auf diese Art kaum zu führen sein. 

Aus den folgenden Versuchen glaube ich dagegen mit grösserer Sicherheit eine Entscheidung 
herbeifOhren zu können. 

Jodäih/lchmiiu 

Bringt man an einer alkoholischen oder Ätherischen Lösung von Cäiinin Jodftthyl, so bilden 
sich nach wenigen Stunden schwach gelblich geftrbte Erystallnadeln in der Flüssigkeit, deren Menge 
bei lAngerem Stehen allmftlig zunimmt. Ich habe die ErystaUe mit Aether abgewaschen und mit», 
kochendem Wasser behandelt, worin sie sich lösten und beim Erkalten, wieder in feinen, zu halb- 
kugeUörmigen Massen veremigten Nadeln auskrystallijDrten. 
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Die Krystalle aind forblos, BÖäe^Mtueoä^ fldnr leidit, too ä mmnjit hi aefe m Gescfamack, 
oLne Keaction auf Pflanz^eniarben, Sie Ter&ideni weder ihre Geslall noch Sir Crewicht bei 110", 
ßlrben sich aber gelblich; in höherer Tempenitar sehmelzeD sie ohne CrewichtsverSndemng und 
erstarren beim Erkalten glasartig; ein noch stärkeres £ihitEen bewirkt Zerselsong. 

Sie lös^i sich in kochendem Wasser in reichlicher Menge, wen^ in der SJÜte; auch in 
Alkohol sind sie löslich, nicht in Aether. läe enthalten Jod, welches durch salpetersanres Silber- 
oxjd als Jodsilber abgeschieden werden kann. 

Znr Analjse worden die bei 100^ getarodmeten Krjstalle rerwendet Die Verbrennnng 
wurde mit Enpleroxjd und Sanersto^as ansgefbfart, wobei der Tordere Theil der Bohre eine 
Rolle Kujrferbledi enthielt, welches zuletzt nicht mehr erfaitst wurde, sobald der Sauemtoff anfieng 
das reducirte Kupfer zu oxydireu. Auf diese Weise wurde kein Freiwerden von Jod beobachtet, 
sondern dasselbe blieb bei dem Kupfer zurück. 

I 0,3460 Grm. Substanz gaben 0,6975 Orm. KdJensaure und 0,1980 GrUL Wasser, 
n 0,2864 Grm. Substanz gaben 0,5760 Grm. Kohlensinre und 0,1590 Grm. Wasser, 
m 0,4257 Grm. Substanz gaben 0,2080 Grm. Jodsilber. 

Diese Analysen ftkhren zu der Formel: 

wie folgende Zusammensetzung zeigt: 

Berechnet Grefonden. 

m. 





Berec 


hnet 




Grefonden. 








L 


IL 


44 Aeq. Kohlenstoff 


264 


55,0 


55,0 


54,8 


29 - Wasserstoff 


29 


6,0 


6,2 


6,2 


2 - Stickstoff 


28 


5,8 


— 


— 


4 - > Sauerstoff 


82 


6,7 


— 


— 


1 - Jod 


127 


26,5 


— 


— 



26,4 
480 100,0 

Die Entstehung des Jodfithylchinins Ifisst sich durch die Gleichung: 

C40 H24 Na O4 -7- C4 Hj J = C44 lEL^g N2 O4 J 
Chinin. JodAthyL Jodftthylchinin. 

darstellen. 

Jodmethylchmm, 
Eine entsprechende Verbindung eriiilt man aus Jodmelbyi und Chinin. Man versetzt eine 
ätheriBcbe Lösung tou Chinin mit Jodmethyl, und ld>eriflsst dielGsehung odb selbst. Nach einiger 
Zeit scheiden sich nadelförmige Krystalle Ton Jodmethylchioin ab, die in allen Beziehungen dem 
JodAthylchinin Shnlich sind. 

Die bei 110^ getrockneten Krystalle wurden aaalynrt 
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0,2412 Gnn. Snbetaiiz gaben 0,4792 Gnu. EoUensftnre nad 0,1285 Gmi. Wasser. 
0,3624 Grm. Substanz gaben 0,1805 Gnn. Jodsilber. 
Diese Resultate stimmen mit der Formel: 

C44 HjT Na O4 J 
überein, wie folgende Znsammenstellnng zeigt 





Berechnet. 


Grefunden. 


42 Aeq. Kohlenstoff 


252 54,1 


54,2 


27 - Wasserstoff 


27 . 5,8 


5,9 


2 - Stickstoff 


28 




4 * Sauerstoff 


32 


\ 


1 - Jod 


127 27,3 
466 


26,9 


Die Entstehongsgleichnng des Jodmethylehinins ist biemaeh: 


C40 H24 Na O4 -7- Ca 


H3 J €44 


H27 Nj O4 J. 



Versetzt man eine wAsserig^ Lösong von Jodmethylchinin oder Jodftthylchinin mit Ammo- 
niak so entsteht kern Niederschlag, wie diess bei den Qnninsalzen der FaU ist. Aach auf Zusatz 
▼on Kalilauge bleibt die Lösung an£euigs klar, und erst nach Zusatz einer bedeutenden Menge von 
Kalilauge wird die L(Vsung getrObt und es scheidet sich em Niederschlag ab. Derselbe ist in 
Wasser, besonders in der Wfirme leicht löslich : und aus der warmen Lösung scheiden sieh beinr 
Erkalten Krystaüe ab, die durchaus den ursprOnglichen Jodverbindungen gleichen. LiderThatist 
Jodverbindung von dem Kali nicht zersetzt worden, sondern wurde nur geilUlt, weil sie in Kalilange 
unlöslich ist Die Trennung des Jods von der organischen Verbindung geschieht aber leicht durch 
lälberoxyd. Versetzt man eine wSsserige Lösung von Jodftthylcfainin mit Süberozyd, so bildet sich 
gelbes Jodailber, und die Lösung nimmt eine starte alkalische Beaction an. F&hrt man mit dem 
Zusatz von Silberoxyd fort, solange noch Jodsilber entsteht, und dampft die filtrirte Löeui^ unter 
der Luftpumpe neben Schwefelsäure ein, so hinterbleibt ein unkrystallinischer BOckstand, der nur 
sehr langsam hart und pulverisirbar' wird. In Wasser, sowie in Alkohol ist derselbe leicht löslich, 
und auf Zusatz von Aether wird letztere Lösung getrübt und scheidet eine sjrupdicke Schicht ab, 
die sich allmftljg in farblose Kfystallnadeln verwandelt Die wflsserige Lösmg der Base schmeckt 
kaustisch und bitter; sie zieht rasch aus der Luft Kohlensfture an, so dass beim Abdampfen der- 
selben an der Luft ein krystallisirtes kohlensaures Salz hinlerbleibt, welches auch nach dem SAttigen 
mit Kohlensfture alkalisch reagirt 

Ich habe die Basis, welche ich Äif^kkimn nenne, nicht in einem zur Analyse geeigneten 
Znstande erhalten; in amorphem Zustand trocknet sie zu schwierig bei niederer Temperatur, und 
bei dem Versuch sie bei 120^ zu trocknen verbreitete sie oaen an Chinesin erinnernden Greruch 
und zeigte zulet^ andere EigettsohafteB als vorher. Sie war nicht mehr in Wasser löslich, und 



96 



die Analyse ergab Zahlen, welche weder mit der Znsammensetrang des Chinins, noch der vermn- 
theten Znsammensetzong des Aethylchinins übereinstimmen. 

In 100 Theilen des bei 120^ getrockneten Rückstandes fand ich nftmlich: 72,6 Th. Koh- 
lenstoff und 7,8 Tb. Wasserstoff. Jcb muss mir die genanere Untersuchung des freien Aethylchinins 
für später vorbehalten. 

Versetzt man die wässerige Lösnng von Aethylchinin mit Sftmren, so erhält man beim 
Eindampfen der Lösung meistens kiystallisirbare Verbindungen. Ich habe einige derselben dar- 
gestellt und analysirt 

Die mit Schwefelsäure bis zur stark sauren Reaction versetzte LOsung von Aethylchinin 
hinterlässt beim Verdunsten im Wasserbad einen sjrupartigen Rückstand, der beim Uebergieasen 
mit absolutem Alkohol sich in ein Haufwerk von Krystallnadehi verwandelt. Die EjTStalle sind 
in Alkohol wem'g löslich, und lassen sich durch Abwaschen damit leicht von überschüssiger Säore 
befreien. In Wasser lösen sie sich sehr leicht und krystallisiren nicht wieder beim Verdunsten. 
Ihre Lösung reagirt deutlich sauer; durch Ammoniak entsteht keine Fällung, und Kali bewirict 
nur in concentrirter Lösung einen in reinem Wasser löslichen Niederschlag. 

Die über Schwefelsäure getrockneten Krystalle verloren bei 120^ 8,2 pC. Wasser. 

0,5995 Grm. bei 120^ getrockneter Krystalle gaben mit Chloibarium und Salzsäure versetzt 
0,8185 Grrm. schwefelsauren Baryt, entsprechend 18,2 pC. Schwefelsäure* 

Diess stimmt mit der Formel: 

C44 H29 N« O5. SOj + HO. SOs + 4 HO 
überein, nach welcher sich 17,8 pC. Schwefelsäure in dem trocknen Salz, und 7,4 pC. KiTstaU- 
wasser berechnen. 

Ein anderes schwefelsaures Salz erhält man, wenn man zu der wässerigen Lösung von 
Jodäthylchinin so lange schwefebaures Silberostyd setzt, als noch Jodsilber gelült wird. Beim 
Eindampfen der filtrirten Lösung krystallisirt ein Salz das in Wasser weit weniger als das vorher- 
gehende löslich ist, leichter aber in Alkohol. Die mit Wasser etwas abgewaschenen Krystalle 
wurd^i analysirt 

1,520 Grm. lufttrockner Krystalle verloren bei 110^ 0,224 Grm. Wasser, oder 14,8 pC. 

0,6213 Grm. bei 110^ getrockneter Substanz gaben 0,1830 Grm. schwefebaoren Baryt 
oder 10,1 pC. Schwefelsäure. 

Die Formel des Salzes ist daher: 

C44 H^tf N« O5. SO3 + 8 HO 
welche 10,0 pC. Schwefelsäure in der trocknen Substanz, und 15,2 pC. Krystallwasser verlangt. 

Chhraffu/lckmm, Versetzt man die wfisserige Lösung von Aethylchinin mit Chlorwasser- 
sto&äure bis zur sauren Reaction, und verdunstet die Lösung an der Luft, so hinterbleibt eine 
syrupartige Masse, in welcher sich nur sehr langsam feine KiTstallnadeln ausbilden. Versetzt man 
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dagegen die Lösmig von Aethylchinia mit einer concentrirten LOsong von Chlomatriiun, so bilden 
sich schnell nadelfönnige Eiystalle aus, die in hohem Orad dem Jod&thjlchinin gleichen. Am 
zweckmftesigsten erhftlt man diese Verbindung, wenn man eine LOsung von Jodftthyicfainin mit 
salpetersaurem Silberoxyd versetet, das Fütrat einengt tmd das gelöste Salpetersäure Aethylchinin 
(das beim £indampfen nicht krystallisirt) mit einer gesättigten Kochsalzlösung Tersetzt Es schei- 
den sich hierbei feine nadeiförmige, zu halbkugelfönnigen Massen vereinigteNadeln aus. Sie lassen 
sich leicht durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser, worin sie viel leidbter als in der Kfthe 
löslich sind, reinigen. Sie reagiren neutral und zeigen das allgemeine Verhalten der Jodverbindung. 

Die Analyse der bei 120^ getrockneten Erystalle ergab folgende Resultat. 

0,4830 Grm. Substanz gaben 0,1785 Gnn. Chlorsilber, entsprechend 9,1 pC. Chlor. 

Die Formel C44 H.2» N, O4 Gl verlangt 9,1 pC. Oblor. 

Die mit Salzsäure angesäuerte Lösung von Aethylchinin giebt mit Platindilorid einen gelben 
Niederschlag, der in kochendem Wasser sich löst und beim Erkalten in undeuthchen Erystallen 
sich abscheidet. 

0,3880 Grm. dieses Plalindoppelsalzes hinterliessen, nach dem Trocknen bei 110^, 0,0860 
Grm. Platin, oder 25,4 pC. 

Die Formel: C44 H«» Na O4 Cl + HCl + 2 PtCL^ verlangt 25,8 pC. Platin. 

Alle Eigenschaften des Aethylchinins und seiner Verbindungen zeigen, dass dasselbe zu der 
Klasse von Basen gerechnet werden muss, welche man Ammonnmbaaen nennt Diesselben sind 
durch ihre stark alkalischen Eigenschaften, sowie die- Unzersetzbarkeit der Chlor- oder Jodverbin- 
dung durch Kali hinlänglich charaeterisirt. In ihnen sind die 4 Aeq. Wasserstoff des Anmumiums 
durch 4 organische Radikale vertreten. Ich habe mich ausserdem durch den Versuch noch über^ 
zeugt, dass das Aethylchimn weiter keinen durch Aethyl ersetzbaren Wasserstoff enthält, insofern 
eine concentrirte alkoholische Lösung der Base, auf Zusatz von Jodäthyl, selbst nach längerer Zeit 
keine Jodverbindung absdiied. 

Wenn wir es sonach als erwiesen ansehen können, dass das Aethylchinin eine Ammonium- 
base ist, so folgt unwiderleglich, dass das Chinin zu den Nürühasen gehört, oder mit anderen 
Worten, dass das Chinin eine dem Ammoniak entsprechende Verbindung ist, in welcher drei orga- 
nische Radikale die Stelle des WasserstofiGs in dem Ammoniak einnehmen. Es ergiebt sich hieraus 
femer dass die Formel C40 B^4 N^ O4 das Aequivalent des Chinins darstellt, insofern diese Menge 
1 Aeq. Ammoniak entspricht. Durch Hinzutreten von 1 Aeq. Jodäthyl verwandelt sich das Tri- 
äthylaminAcs N in Jodteträthylammonium Ae4 NJ, in entsprechender Weise also wib das Chinin 
in Jodäthylchinin nbergeht. Die mit 1 Aeq. Jodäthyl in Verbindung tretenden Basen müssen 
einander äquivalent sein, und es ist daher die durch die Formel C40 H24 N^ O4 ausgedrückte 
Menge von Chinin mit Aeg N äquivalent, und diese Menge von Triäthylamin ist wieder mit H3 N 

äquivalent Wäre dagegen das Aequivalent des Chinins C^o H12 N O2, so müsste die daraus 

18 



98 



heiTorgefaende Jod&thjlyerhindiuig die Formel C24 H^r N 0^ J haben, welche sieh nidit anf die 
erwiesene wahre Formel C44 H^ N^ O4 J zorückfOhren Ifisst 

Wie das Chinin verbindet sich auch das Aethylchinin m zwei verschiedenen Yerhftltnissen 
mit den Sfturen, und wir können nun diese Salze als neutrale und sam*e bezeichnen. Die Base, 
welche in dem Aethylchinin enthalten ist, hat im freien Zustande wahrscheinlich die Formel C44 
HsQ N2 O5. HO und müsste A£thiflchinim!wio4ßjfdhjf€bf^ genannt werden, wofOr wir jedoch die Ver- 
kOrzung AeOtylchimn vorziehen. 

In gleicher Weise bezeiphnen wir die Salze: 
Neutrales schwefelsaures Aethjlchinin ..... C44 H^ N« Os* SOf 
Zweifach schwefelsaures Aethylchinin ..... C44 ^Sl^ N^ 05. HO* 2 SO3. 

Chloräthylchinin C44 H2» N« O5. GL 

Jodftthylchinin C44 Hs» N« O5. J. 

CfalorwasserstofiP- ChlorftHiylchinin- Plata4chlorid . C44 H^g N« O5. Cl + HQ + 2 PtCl^. 
Wir sehen hieraus, dass in der That oiganische Basen mit Chlorwasserstofis&ure saure 
Salze bilden kOnnen, und dass femer 2 Aeq. Platinchlorid mit einem solchen sauren chlorwasser- 
stoffsauren Salz in Verbindung treten. Die meisten Chemiker haben sich, indem sie die Yerhfilt« 
nisse der unorganischen Verbindungen fOr die organischen Stoffe maasgebend ansahen, nicht 
entschliessen können, andere Verbindungen von Platinchlorid als zu gleichen Aequivalenten an- 
zunehmen, und ich ^aube, dass in dem vorliegenden Falle der Beweis der Exbtenz von weiteren 
Platindoppelsalzen zum erstenmal geführt ist 

£s bleibt nun noch die Au^be übrig die drei in dem Chinin enthaltenen organischen 
Radikale n&her zu bestimmen. Obgleich die früheren Versuche mit Chinin über diese Frage schon 
einigen Aufschluss geben, so enthalte ich mich doch jetzt n&her darauf einzugehen bevor fortge- 
setzte Versuche weitere Anhaltspuncte gegeben haben. 



MnlUtc^e 33ttbung oon Caurin 

vei Adelph Strecker. 



Die künstliche Bildung der in der Natur sich findenden Stoffe kann man als das Ziel 
ansehen, nach welchem die organische Chemie strebt Es Iftsst sich nicht l&ugnen, dass wir noch 
sehr weit davon entfernt sind, die complexeren Stoffe zusammensetzen zu können, wfthrend auf der 
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anderen Seite maneberlei Prodncte des Pflancen- oder Thierlebens auch ans der Hand des Che- 
mikers hervorgingen. Seit Wöhler den Ebmstoff ans Cyans&nre nnd Anunoniak zusammenseteen 
lehrte, nnd damit zeigte dass die in dem Organismns thfttige chemische Kraft nicht verschieden 
ist von der chemischen Kraft ausserhalb desselben, haben wir anch organische Stoffe von höherer 
Zusammensetzung künstlich zu erzeugen gelernt, und ich erinnere hier nur an die (von OmeHn^)^ 
als das merkwQrdigste Beispiel bezeichnete) Bildung der Milchs&nre aus Aldehyd und Blausfture, 
welche ich vor einigen Jahren gelehrt^) habe. 

Zu den zusammengesetzteren Stoffen des Thierorganismus gehOrt das Taurin, ein characte- 
ristischer Gallenstoff, insofern er aus allen Gaßen dargestellt werden kann, welcher ausser Kohlen- 
stoff^ Wasserstoff, Stickstoff «und Sauerstoff noch Schwefel unter seinen Bestandtheilen enthAlt. 

Nachdem BedterUfochar die Formel des Taurins C4 H^ NO« S^ festgestellt und nachgewiesen 
hatte, dass das Taurin beim Schmelzen mit Alkalihydraten schwefeligsaures Kali liefert, versuchte 
er das Taurin aus schwefeliger Sfture, Ammoniak und Aldehyd zusammenzusetzen, erhielt aber 
dabei statt Taurin einen damit isomeren (C4 Hl« O2 -|- NH3 -f~ ^ SO^ = C4 Hr NO« S^), 
aber wesentlich davon verschiedenen Stöff^ nftmlich zwd&ch-schwefligsanres Aldehyd-Ammoniak. 
Dasselbe wird nämlich durch Säuren und Alkalien leicht wieder in seine näheren Bestandtheile, 
Aldehyd, Ammoniak und schwefelige Säure zerlegt. 

Ich habe verschiedene Versuche zur kOnstlichen Bildung des Taurins angestellt, welche ich 
näher anzufahren mir erlaube. 

1} Behandelt man schwefelsaures Methyloxyd mit Ammoniak, so erhält man Sulfomethylan 
und Hokgeist, nach der Gleichung: 

2 (Ca Ha O. SO3) + NH, = Ca H5 N 0« Sä + Ca H* O« 
schwefeis. Meihyloxyd. v Sulfomediylan. Holzgeist. 

Im Falle das schwefelsaure Aethyloxyd sich in ähnlicher Weise verhalten wOrde, so mOsste 
Taurin oder ein damit isomerer Stoff entstehen, nach der Gleichung: 

2 (C4 H5 O. SO3) + NH3 = C4 Hr N O5 Sa + C4 H« Oa 
schwefeis. Aethylozyd. Taurin. AlkohoL 

Der Versuch hat mir gezeigt, dass das schwefelsaure Aethylozyd sich in anderer Weise 
gegen Ammoniak verhält, und damit eine gepaarte Schwefelsäure bildet, die ich vor einiger Zeit 
unter dem Namen Aethaminschwefelsäure beschrieben habe'). 

2) Lässt man statt des Ammoniaks Methylamin auf schwefelsaures Methylozyd einwirken, 
so bildet sidi voraussichtlich ein dem Taurin isomerer Körper: 

2 (Ca H3 O. SO.) + Ca Hft N = C4 Ht N Ofl S + Ca H4 Oa 
Schwefels. Methylozyd. Methylamin. 

*) Gmelin's Handbuch der Chemie. Bd. V. S. 853. *) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. LXXV. 
a 88. ") Annalen der Chemie nnd Pharmade. Bd. LXXV. 8. 46. 
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Im Falle hierbei Taiiiin entstehen sollte, mOsate ungekehrt bei der Zeraetamg des Taurins 
mit Alkalien Methylamin frei werden. Man findet niu angegeben, dass das Tanrin mit schmel- 
zendem Kalihydrat Ammoniak entwickele, doch konnte dieses denkbarer Weise mit Methylamin 
verwechselt worden sein. Ich habe mich daher durch den Versuch überzeugt, dass das Taurin 
in der That nur Ammoniak bei dieser Zersetzung gi^bt. Das Platindoppelsalz der flüchtigen 
Base hinterliess. nämlich 43,9 pC. Platin, nahe übereinstimmend mit dem Platingehalt des Pla- 
tinsalmiaks (44,1 pC.) 

8) Das salpetrigsaure Aethyloxyd C4 H5O. NO3 wird Ton Gerhardt ah eine Nitroverbindung 

C H 

^ *' T.ngeseben; so wenig Stütze diese Ansicht auch in dem Verhalten dieser Verbindung 
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NO4 
findet, so habe ich doch versucht sie durch schwefligsaures Ammoniak in Taurin überzuführen. 

Nach Pineas Untersuchung erleidet das Nitronaphtalin durch schwefligsaures Ammoniak 
folgende Umsetzung: 

C20 H7 N O4 + 6 SO2 + 2 HO = Cao H« N S» O5 + 4 SO, 
Nitronaphtalin. Naphtions&ure. 

Würde der Salpeterftther sich wie diese Nitroverbindung verhalten, so könnte sich Taurin bilden : 
C4 Hft NO4 + 6 SOa + 2 HO = C4 Hy NSj O« + 4 SO,. 
salpetrigs. Aethyloxyd. Taurin. 

Bei der Zerzetzung des Salpeteräthers mit schwefligsaurem Ammoniak entwickelt sich aber 
Stickstoff und die Flüssigkeit enthält neben Schwefelsäure noch Aethyloxydschwefelsfture, in 
Verbindung mit Ammoniak; nach dem Fällen der Schwefelsäure mit Barythydrat bleibt ein 
auflösliches Barytsalz, welches dmch Alkohol nicht gefällt wird, und beim Eindampfen mit allen 
Eigenschaften des äthyloxydschwefelsauren Baryts hinterbleibt. Die schwefelige Säure reducirt 
daher die salpetrige Säiure, und die hierbei entstehende Schwelelsäure vereinig^ sich zum Theil 
mit dem Aethyloxyd. 

C4 H5O. NO3 + 8 SOa + 2 HO = HO. C4 H5O. 2 SO» + HO. SO, + N 
salpetrigs. Aethyloxyd. Aethyloxyd-Schwefels. 

4) Das isäthionsaure Ammoniak unterscheidet sich in seiner Zusammensetzung von dem 
Taurin durch die Elemente von 2 Aeq. Wasser NH4O. C4 H« S» O7 = €4 H7 NO« S» + 
2 HO. Es war denkbar, dass es gelingen würde diese 2 Aeq. Wasser auszutreiben, wobei Taurin 
oder ein isomerer Körper entstehen müsste. Es war um so. mehr Aussicht dazu vertianden, als 
die Isäthionsaure wie das Taurin mit Salpetersäure gekocht werden kann, ohne dass der darin 
enthaltene Schwefel in Schwefelsäure übergefOhrt wird. 

Die Isäthionsaure wird nach BegruxuU aus ölbildendem Gas (wozu man Steinkohlengas 
anwenden an) und wasserfreier Schwefelsäure dargestellt, während Magnus sie aus Alkohol oder 
Aether und wasserfreier Schwefelsäure zuerst erhielt Ich habe mich des letzteren Ver&hrens bedient, 
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und die mit Baryt geaSttigte Lösmig durch Zusatz von Alkohol geffiUt, das Barjrtsalz aber durch 
kohlensaures Amttioniak zersetzt Das in jrhombischen Tafeln krystaUisirte Ammoniaksalg, welches 
in Weingeist leicht lödich ist, wurde der Einwirkung der W&rme auggesetzt Zuerst untersuchte 
ich wie hoch das Taurin ohne Zersetzung erhitzt werden kann, und fand dass es eine Temperatur 
von 240^ ertrfigt, ohne sich zu verftndem; es schmilzt hierbei nicht und behält seinen Glanz bei. 
Das isftthionsfture Ammoniak schmilzt bei 130^ ohne Ammoniak zu verlieren und kann bis 
gegen 200^ eihitzt werden, ohne sich zu verfindem. Bei 210^ verliert es an Gewicht und es entweicht 
Wasser. Ich habe die Temperatur bis 220^ steigen lassen, und diesselbe so lange unterhalten, 
bis der Grewichtsverlust des Salzes 10 — 12 pC. betrug. Das Salz hatte sich hierbei bedeutend 
ver&ndert; es war nicht mehr geschmolzen, sondern fest geworden, hatte sich aber auch gefärbt 
In Wasser löste sich der Bückstand leicht auf und auf Zusatz von wenig Alkohol wurden aus der 
Lösung anfangs geerbte Flocken gefSUt, welche abflltrirt wurden. Die klare farblose Lösung 
schied auf Znsatz vou mehr Alkohol &rblose Krystalle ab, welche aus Wasser un^bystallisirt leicht 
und voUst&ndig in der characteristischen Erystailform des Tauiins anschössen. Diesselben waren 
in Wasser, besonders in der WiSrme, leicht löslich, und wurden durch Alkohol gefKllt Die Lö- 
sung gab mit Barytsalzen keinen Niederschlag, auch nicht beim Kochen mit Salpetersäure; mit 
Kalilauge gekocht entwickelte sie kein Ammoniak. Beim Schmelzen mit Kalihydrat entwich Am- 
moniak und der Rückstand entwickelte mit Sfturen schwefelige Säure; mit Salpeter geschmolzen 
entstand Schwefelsäure* Die KryBtalle veränderten sich beim Erhitzen auf 240^ nichts und behielten 
ihre Gestalt und ihren Glanz. Alle diese Eigenschaften stimmen mit denen des Tauiins überein, 
und die Entstehung aus isäthionsaiurem. Ammoniak zeigt, dass sie auch die Zusammensetzung des 
Taurins besitzen. Der durch Erhitzen von iaäthionsinff'eni Anunomak dargesteUU Stoff ist also identisch 
mit dem aus Galle gewonnenen Taurin. 



Unafiife oon ^ui^entt unb DrtOit 

Ten lemaM Strecker. 



a. Analyse des Euxenits. 

Der Euxenit wurde auf der Insel Tromö bei Arendal gefunden, wo dessen Vorkommen zuerst 
von Hm. Bergkandidat Dahl beobachtet wurde. Er kommt daselbst in nicht ganz unbedeutender 
Menge, meist in derben Massen, in einem röthlichen Feldspath von Der Euxenit ist zuerst bei 
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Jölster im nördlichen Bergenbnus-Amt 0? sowie später bei Tvedestrand^) in der Nlllie Ton Aren- 
dal gefunden worden. Das Mineral von T»)m5 besitzt eine schwane Farbe, Diamaatglaiiz und 
ist in dOnnen Lagen röthlichbraun durchscheinend. Der S^ch ist rOthlichbraun, der Brach 
muschlich, die Härte etwas grösser als die des Feldspaths. Das spec Grewicht wurde in StAcken 
zu 4,92 und 4,99 bestimmt. Der Euxenit verliert beim Glühen Wasser und wird gelblich-braun, 
ohne zu schmelzen Und ohne eine Lichterscheinnng zu zeigen. Von ChlorwasserBtofisäure und 
verdünnter Schwefelsäure wurde der Euxenit nicht angeschlossen, dagegen geschah dies leicht 
beim Schmelzen mit zweifach schwefelsaurem KalL 

Die Analyse wurde auf die Weise ausgeführt, dass das feingepulverte Mineral mit etwa 
dem sechsfachen Grewicht sauren schwefelsauren Kalis geschmolzen und die erkaltete Masse mit 
kaltem Wasser ausgelaugt wurde. 

Es blieb hierbei ein Theil Metallsäure ungelöst, und die ffltrirte Flüssi^^t schied beim 
Kochen noch eine weitere Menge von Metallsäure ab. Das Ffltrat dieses Niederschlags wurde 
mit Ammoniak geftllt, und die vom Ammoniakniederschlag abfiltxirte Lösung mit ozalsaurem Am- 
moniak zur Fällung des Kalks versetzt. Eine geringe Menge Magnesia wurde nicht bestimmt. 

Der durch Ammoniak erhaltene Niederschlag wurde in Qüorwasserstofisäure gelöst, die 
Lösung kurze Zeit gekocht und nach dem Erkalten mit kohlensaurem Baryt versetzt; nach 24 
Stunden iBltrirt, im Filtrat der Baryt mit Schwefelsäure gefiÜlt, und in der davon abfiitrirten 
Lösung die Tttererde, nebst einer kleinen Meng^ Cerozyde kochend mit Kali niedergeschlagen. 
Die durch den kohlensauren Baryt gefällten Oxyde wurden in ChlorwasserstoffiBäure gelöst, d^ 
Baryt durch Schwefebäure entfernt und nun Eisen und Uran durch Ammoniak gefftUt, imd das 
Uran vom Eisen durch kohlensaures Ammoniak getrennt. 

Ich erhielt hierbei folgende Zahlenresultate: 

1,0002 Grm. Euxenit verloren beim Glühen 0,0252 Orm. = 2,52 p. Ct.; 2,6438 Gm. 
verloren ebenso 0,0750 Grm. = 2,83 p. Ct., im Mittel 2,68 p. Ct. Wasser. 

1,0355 Grm. Euxenit gaben 0,8848 Grm. ungelöst zurück bleibende Säure CNiobsäure), 
deren spec Grewicht nach dem Erhitzen zum Rothglühen gleich 4,24 gefunden wurde; femer 
0,1694 Grm. durch Kochen gefilllte Säure; 0,2740 Grm. Yttererde (nebst etwas Ceroxyd), 
0,0350 Grm. Eisenoxyd; 0,0910 Grm. Uranoxyd-oxydul und 0,0970 Grm. kohlensauren Kalk 
(uranhaltig). Ausserdem enthielt der Euxenit eine geringe Menge durch Schwefelwasserstoff 
fällbare Metalloxyde. 

Dies entspricht in Procenten: 



Scheerer in Poggendorf s Annalen. Bd. L. S. 149. 

') Scheerer in Poggendorfs AnnaleiL Bd. LXXII. S. 566. 
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Euxenit nach Scheerer 
von Jöbter von Tvedestrand. 
ungelöst bleibende Metallsftnren 37^ 



M6) 
1^6 J 



58,64 57,60 

Durch Kochen Mbare S&uren . 16,26' 

YO (CeO) 26,46 81,88 28,28 

FeO 8,08 2,60 — 

UO 8,45 7,58 6,34 

CaO 5,25 — 2,47 

MgO — — 0,29 

HO , 2,68 4.04 3,97 

100,39 99,74 98,90 

Was die nähere Untersuchung der im Euxenit enthaltenen Sfturen betriffl; hoffe ich in der 
Kürze genaueres darüber mittheilen zu können, 
b. Analyse des Orthits. 

Der Orthit ist von der Nfisgrube bei Arendal, wo er in dunkelrothem Feldspath in grossen 
Massen vorkommt. 

Er hat eine schwarze Farbe, Fettglanz, und wird von Feldspath geritzt; der Strich ist 
grünlich grau, der Bruch muschlich; das spec. Grew. wurde zu 2,85; 2,87; 2,87 und 2,88 gefunden. 
Beim Erhitzen blllht er sich auf, wird rothbraun und bei stärkerem Erhitzen braunschwarz 
und beginnt zu schmelzen. Er zeigt keine Lichterscheinung beim Erhitzen. Von Chlorwasser- 
stofibäure wird der ungeglühte Orthit unter Kohlensäureentwicklung zerlegt; es entweidit dabei 
kein Chlor, da das entweichende Gras in einer mit Stärkmehl versetzten Jodkaliumlösung keine 
Färbung hervorbringt 

Beim GlCOien verloren 4,4130 Grm. Orthit 0,5730 Grm.; ebenso verloren 6,8636 Grm. 
Orthit 0,8670 Grm. und 2,5984 Grm. Orthit 0,3498 Grm.; im Mittel = 18,37 pC. Wasser. 

Die quantitative Analyse, bei welcher die sehr kleine Menge von Tttererde, Mangan und 
Alkalien nicht bestimmt wurde, ergab folgende Zahlen. Bei der ersten Analyse geschah die 
Trennung der Ceroxyde vom Eisen und der Thonerde durch kohlensauren Baryt, da aber, nach 
Kjendf^\ diese Methode keine genauen Resultate liefert, so wurde in einer anderen Analyse das 
Cer nebst etwas Yttererde, durch Oxalsäure von Eisenoxyd und Thonerde getrennt. Auf die 
Gegenwart von Beryllerde wurde qualitativ geprüft; die Lösung der Thonerde in Kali schied bei 
lange fortgesetztem Kochen keinen Niederschlag ab. 

2,0748 Grm. über Schwefelsäure getrockneter Orthit gaben 0,6635 Grm. Kieselsäure =: 
81,97 pC; 0,2134 Grm. Thonerde = 10,28 pC; 0,5435 Grm. Eisenoxyd = 23,57 pC. Ei- 
senoxydul; 0,1830 Grm. Ceroxyd (nebst etwas Yttererde) = 8,23 pC. CeroxyduL 

Annfüen der Chemie and Pharmacie. Bd. LXZZVH S. 18. 
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1,2995 Grm. Orthit gaben 0,0070 Grm. Kupferoxyd = 0,54 pC. 0,2860 Grm. schwe- 
feisauren Kalk = 9,08 pC. Kalk; 0,0284 Grm. Magnesia = 1,80 pC. 

2,6080 Grm. Orthit gaben 0,8276 Grm. Kieselsäure = 81,78 pG.; 0,8570 Grm. Cerozyd 
(etwas Yttererde enthaltend) = 12,76 pC. Ceroxydul; 0,5586 Grm. Eisenoxjd = 19,27 pC. 
Eisenoxydul; 0,1400 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia = 1,92 pC. Magnesia; 0,5798 GniL 
schwefelsauren KaSk = 9,17 pC. Eulk. 
Im Mittel enthftlt der Orthit also: 

Kieselsäure 81,85 

Thonerde 10,28 

Eisenoxydul 19,27 

Ceroxydul 12,76 

Kalk 9,12 

Magnesia 1,86 

Kupferoxyd 0,54 

Wasser und Kohlensäure . 18.87 

99,05 
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